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SEANCE  DU  7  JUIN  1889.  .     '.      * 

Présidence   de  M.  Suilliot. 

Sont  prif* entés  comme  membres  résidants  : 

M.  Tony-Garcin,  24,  rue  des  Fossés-Saint-Bernard,  présenté 
par  MM.  A.  Gautier  et  M.  Hanriot. 

M.  Lopès,  6,  rue  du  Caire,  présenté  par  MM.  Riche  et  M.  Hanriot. 

M.  le  Dr  Frankfeld,  24,  rue  des  Fossés-Saint-Jacques,  présenté 
par  MM.  Friedel  et  Griner. 

M.  le  Président  présente  un  mémoire  de  M.  Malbot  sur  la  pré- 
paration des  chlorures  d'isobutyle,  de  propyle,  d'allyle,  d'éthyle, 
et  sur  la  préparation  et  la  purification  de  l'iodure  d'isobutyle. 

M.  Bailhache  présente  à  la  Société  une  note  sur  le  dosage  de 
l'acide  nitrique.  L'auteur  a  repris  l'étude  de  la  réaction  de  l'acide 
nitrique  sur  les  sels  de  protoxyde  de  fer,  étudiée  par  Pelouze.  Il 
se  sert  du  sulfate  de  fer  en  solution  fortement  acidulée  par  l'acide 
sulfurique. 

On  opère  dans  un  matras  de  250  centimètres  cubes,  au  milieu 
d'une  atmosphère  d'acide  carbonique  qui  se  dégage  au  sein  du 
liquide  par  suite  de  l'écoulement  lent  d'une  solution  de  bicarbonate 
de  soude  contenue  dans  un  entonnoir  à  robinet. 

Le  fer  non  peroxyde  est  dosé  par  le  bichromate  de  potasse* 

M.  Kienlen  décrit  les  procédés  employés  dans  la  fabrication  des 
chromâtes  alcalins  qui  pourraient  être  appliqués  aux  gisements  de 
fer  chromé  de  la  Nouvelle-Calédonie. 
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1"  procédé.  —  On  attaque  la  chromite,  étonnée  préalablement 
et  pulvérisée,  par  du  carbonate  alcalin  et  de  la  chaux  vive  dans  un 
four  à  réverbère  à  sole  surbaissée. 

La  cuite  dure  dix  heures. 

On  la  lessive  avec  une  solution  de  sulfate  de  soude,  et  on  traite 
la  solution  par  l'acide  sulfurique  ;  il  se  fait  du  chromate  et  du 
sulfate  de  soude  que  l'on  sépare  par  cristallisation  et  essorage. 

2e  procédé.  —  M.  Schwartz  remplace  les  alcalis  carbonates  par 
les  sulfates.  On  attaque  la  chromite  par  un  mélange  de  carbon&le 
et  de  sulfate  ;  la  solution  de  chromate  neutre  est  traitée  par  un 
courant  d'acide  chlorhydrique  gazeux.  Le  chlorure  de  sodium  se 
précipite,  et  on  évapore  les  solutions. 

On  peut  aussi  remplacer  les  acides  minéraux  par  l'acide  car- 
bonique. 

M.  Friedel  dit  qu'il  a  obtenu  des  attaques  très  complètes  de  la 
chromite  par  le  sulfate  de  chaux,  mais  la  température  nécessaire 
est  très  élevée. 

M.  Suiluot  fait  observer  que,  dans  ces  traitements,  il  faut  em- 
ployer une  très  forte  proportion  de  charbon,  et  que  les  fabricants 
anglais  ont,  sous  ce  rapport,  un  avantage  considérable. 

M.  Serràcin  décrit  les  procédés  employés  pour  la  teinture  des 
tissus  d'amiante.  Les  fils  sont  employés  en  bobines  et  non  ec 
écheveaux  ;  on  fait  passer  le  fil  d'abord  dans  l'eau,  puis  dans  une 
solution  d'albumine;  1  mètre  reste  dix  minutes  dans  le  bain.  Oo 
comprime  entre  des  rouleaux  et  on  sèche  sur  des  cylindres  ;  le  fil 
passe  ensuite  dans  une  solution  de  couleur  d'aniline  contenant  de 
1  à  5  grammes  de  couleur  par  litre  ;  le  bain  est  chauffé,  suivant 
les  cas,  de  60  à  100°.  On  rince,  on  sèche  et  on  enroule. 

Le  fil  est  teint  à  l'intérieur  comme  à  l'extérieur* 


SÉANCE     DU     14     JUIN     1889. 

Présidence  de  M.  Friedel. 

Sont  nommés  membres  résidants  : 

M.  Tony-Garcin,  24,  rue  des  Foasés-Saint-Bernard  ; 

M.  Lopes,  6,  rue  du  Caire  ; 

M.  le  Dr  Fhankfeld,  24,  rue  des  Fos6és-Saint-Jacques. 
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Sont  présentés  comme  membres  non  résidants  : 

M.  CAPPELLE(Ph.),  pharmacien  de  1M  classe,  16,  rue  de  Tournoi, 
à  Tourcoing,  présenté  par  MM.  Maquenne  et  Monnet; 

M.  Rietsch,  professeur  de  chimie  à  l'École  de  médecine  de 
Marseille,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Domergue  ;  * 

M.  Berg,  professeur  suppléant  de  chimie  à  la  même  École,  pré- 
senté par  les  mêmes. 

Et  pour  devenir  membre  résidant  : 

M.  Guye  (Philippe-A.\  59,  rue  de  la  République,  à  Meudon, 
présenté  par  MM.  Chabrié  et  Friedel. 

M.  A.  Combes,  en  traitant  une  diacétone,  l'acétylacétone,  par 
exemple,  par  une  diamine  grasse,  l'éthylène-diamine,  a  constaté 
qu'une  molécule  de  la  diamine  réagit  sur  deux  molécules  d'acé- 
tylacétone,  avec  élimination  de  deux  molécules  d'eau,  pour  donner 
un  composé  à  fonction  à  la  fois  basique  et  acide,  dont  la  constitu- 
tion est  exprimée  par  la  formule  CiaH*°Az*0*  : 

CIP-CO  CO-CH3 

I  ,  I 


>-G=/      


CH3-G=Aï-CH2-CHa-À2=:C-CH3 

et  qui  fournit  un  sel  de  cuivre  C<aH!8Az*OaCu. 

Avec  les  diamines  aromatiques,  M.  Combes  a  constaté  que  la 
réaction  finale  a  lieu  seulement  molécule  à  molécule,  et  fournit 
des  amido-quinoléines  ;  il  a  expérimenté  avec  la  métaphénylèno- 
diamine,  la  crésylène-diamine  et  la  benzidine. 

M.  A.  Haller  expose  devant  la  Société  la  série  des  transfor- 
mations qui  lui  ont  permis  de  réaliser  la  synthèse  de  l'éLher 
orthotoluylacétique,  et  que  l'auteur  considère  comme  pouvant  être 
d'une  application  générale  pour  la  préparation  des  acides  £-acéto- 
niques  de  la  série  aromatique. 

M.  Haller  donne  ensuite  la  préparation  de  nouveaux  éthers  des 
bornéols,  en  particulier  des  éthers  cnmphoriques. 

Enfin  M.  Haller  présente  à  la  Société  un  échantillon  de  camphol 
gauche  (3  pur,  obtenu  par  hydrogénation  du  camphre  droit.  Il 
explique  la  constitution  des  divers  bornéols  en  se  basant  sur  la 
théorie  de  MM.  Le  Bel  et  van't  Hoff. 

M.  Monnet  a  modifié  le  procédé  d'extraction  de  la  matière  colo- 
rante du  vin.  Au  lieu  d'opérer  avec  l'acétate  de  plomb,  comme  le 
fait  Mulder,  il  emploie  l'arsénite  de  soude  et  fixe  la  matière  colo- 
rante sur  le  sulfure  d'arsenic  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré. 
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Dans  cet  état,  elle  est  soluble  dans  l'alcool  et  se  dépose  par  éva- 
poration  avec  une  teinte  violette.  La  coloration  bleue  du  produit 
de  Mulder  est  due  à  l'action  de  l'acide  acétique,  qu'il  faut  ajouter  à 
l'alcool  pour  l'extraire  du  sulfure  de  plomb  sur  lequel  elle  est 
fixée.  L'auteur  pense  que  le  sulfure  d'arsenic  fixe  la  matière 
colorante  du  vin  au  même  titre  que  le  charbon. 

MM.  Barbier  et  L.  Roux  ont  essayé  d'obtenir  le  composé 
C6H*(CH*)*(1.3.4.5),  en  faisant  réagir  l'iodure  de  méthyle  sur  le 
mésitylène  (1.3.5)  en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

La  réaction  terminée,  et  le  produit,  après  avoir  été  traité  par 
l'eau,  étant  soumis  à  la  distillation  fractionnée,  on  recueille 
entre  190  et  200°  un  composé  liquide.  Mais  celui-ci  étant  soumis 
au  refroidissement,  abandonne  une  proportion  notable  d'un  corps 
solide,  fusible,  après  purification,  à  79°  et  présentant  tous  les 
caractères  du  durol  (1.2.4.5). 

La  proportion  de  durol  formée  semble  être  d'autant  plus  grande 
qu'on  emploie  dans  la  réaction  une  quantité  plus  forte  de  chlorure 
d'aluminium. 

La  formation  du  durol  (1.2.4.5)  à  partir  du  mésitylène  (1.3.5) 
est  due  à  une  transposition  moléculaire,  dont  la  méthode  au  chlo- 
rure d'aluminium  a  fourni  un  certain  nombre  d'exemples. 
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IV"  78*  —  Composition  eh I inique  du  sel  gemme  de  Roumanie; 

par  H.  ISTBATI. 

La  Roumanie  est  un  des  pays  de  l'Europe  les  plus  riches  en  sel 
gemme.  Sur  tout  le  versant  est  et  sud  des  Carpalhes  roumains, 
on  trouve  des  gisements  considérables  de  ce  sel.  Souvent  le  sel 
est  à  fleur  de  terre,  comme  dans  le  district  de  Putnû  (Valea  Leapseit 
ou  de  Buzen  (Valea  Slanik)  ;  mais  d'ordinaire  on  rencontre  le  gise- 
ment à  une  profondeur  qui  varie  entre  10  et  25  mètres,  où  on  le 
trouve  dans  Téocène  ou  le  miocène.  L'exploitation  du  sel  s'est 
faite  de  tout  temps,  mais  elle  n'est  opérée  plus  systématiquement 
que  depuis  1837. 

Il  existe  dans  le  pays  cinq  mines,  dont  quatre  appartiennent  à 
l'État  (régie  du  sel  et  des  tabacs)  :  Targui  Ocna,  district  de  Bacau, 
dans  Téocène,  et  qui  a  produit  16,111,688  kilogrammes  en  1888; 
Slanik,  32,470,946  kilogrammes;  Doftana,  23,726,495  kilogrammes, 
toutes  deux  dans  le  district  de  Prahowa  ;  Ocnélé  Mari,  district  de 
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Râmnicou-Vâlcea,  11,867,471  kilogrammes.  Ces  trois  mines  sont 
dans  le  miocène. 

La  cinquième  mine,  Vrancea  (Valceana  Saru),  est  dans  le  district 
de  Putna  et  est  exploitée  par  les  habitants  de  l'arrondissement  de 
Vrancea,  mais  seulement  pour  leur  propre  usage. 

Ces  montagnards  ont  seuls  ce  privilège  dans  le  pays.  Vrancea 
a  formé,  dans  les  temps,  une  petite  république  dans  les  Carpathes, 
comme  Andorre  dans  les  Pyrénées. 

Depuis  quelques  années,  on  n'exploite  plus  le  sel  de  mer,  ni  à 
Gatarlez,  rive  gauche  du  bras  de  Saint-Georges  —  delta  du  Da- 
nube —  de  l'embouchure  du  Danube  dans  la  mer  Noire,  ni  à 
Douioungé,  sur  le  même  littoral  maritime,  district  de  Tulcea, 
quoique  cette  dernière  localité  soit  très  avantageusement  située. 

Le  sel,  extrait  des  quatre  mines  par  la  régie,  dans  la  dernière 
période  de  dix  ans,  1878-1888,  a  été  de  802,228,712  kilogrammes, 
et  cette  exploitation  augmente  chaque  année.  Elle  a  été  de 
65,395,204  kilogrammes  en  1878,  et  do  84,176,600  kilogrammes 
en  1888  (1). 

Dans  les  mines,  le  sel  est  séparé  en  sel  blanc  et  sel  gris.  La 
saline  de  Slanik  est  plus  riche  en  sel  blanc,  transparent,  cris- 
tallisé, d'un  clivage  facile,  tandis  que  Ocnélé  Mari  donne  du  beau 
gris,  beaucoup  plus  résistant. 

Les  variétés  de  sel  gemme  coloré  en  jaune,  bleu,  vert,  etc.,  sont 
extrêmement  rares  dans  nos  mines.  La  masse  du  sel  est  très  uni- 
forme et  si  abondante  qu'à  400  mètres  de  profondeur  la  sonde 
était  toujours  dans  le  même  massif. 

L'exploitation  donne  des  grands  blocs  de  10-70  kilogrammes 
nommés  «  formali  »  qu'on  sépare  en  vue  des  nécessités  commer- 
ciales, et  surtout  de  l'exportation,  en  blocs  durs  et  en  blocs  facile- 
ment friables. 

Les  premiers  sont  exportés  de  préférence,  vu  que  le  transport, 
surtout  en  Bulgarie,  se  fait  presque  exclusivement  à  dos  de  che- 
val, surtout  dans  les  montagnes,  en  attachant  les  «  formali  »  avec 
des  cordes,  et  on  les  transporte  facilement  jusque  de  l'autre  côté 
des  Balkans. 

(t)  On  a  vendu  sur  celte  quantité  524,256,451  kilogrammes  pour  la  consom- 
mation intérieure  (43,354,614  fr.)  et  248,246,276  kilogrammes  (12,281,709  fr.) 
pour  l'exportation.  Le  prix  du  sel  a  varié  par  tonne  de  80  francs  (1878)  jusqu'à 
98  francs  ^1888)  pour  la  consommation  intérieure,  et  de  45  francs  (1878)  jusqu'à 
42  francs  (1888)  pour  l'exportation.  L'exportation  pour  1888  a  été  de  15,179,510  ki- 
logrammes en  Bulgarie,  de  10,100,000  kilogrammes  en  Serbie,  et  de  2,1(30,000  kilo- 
grammes en  Russie. 
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Le  sel  facilement  friable  est  vendu  dans  les  différents  dépôts  de 
la  régie  dans  le  pays.  Depuis  quatre  ans,  on  a  installé  un  moulin  à  va- 
peur à  Slanik,  et  on  débite  ce  sel,  qui  est  extrêmement  pur  à  l'état 
finement  pulvérisé.  Cette  mine,  de  même  que  celle  voisine  de  Dolf- 
tana,  au  nord  de  Bucarest,  à  120  kilomètres  environ  de  la  capitale, 
sont  éclairées  à  l'électricité.  Dans  celle  de  Slanik,  on  enlève  le  sel 
avec  des  machines  mues  par  l'air  comprimé  qu'on  fait  pénétrer 
dans  la  mine. 

En  général,  nos  mines  sont  très  grandes,  et  Notre-Dame  de 
Paris  pourrait  facilement  en  occuper  le  centre  sans  beaucoup  de 
difficulté  et  ne  produirait  pas  d'encombrement.  Tout  l'intérieur  de 
la  mine  est  fait  de  sel  bien  taillé,  et  on  l'éclairé  en  l'honneur  des 
visiteurs  marquants  en  jetant  par  un  puits  d'exploitation  de  la 
paille  imbibée  de  pétrole  et  à  laquelle  on  a  mis  le  feu.  Le  spec- 
tacle est  incomparable  dans  cette  vaste  cavité  étincelante,  d'où 
généralement  partent,  comme  les  rayons  d'un  centre,  diverses 
galeries  situées  à  différentes  hauteurs. 

On  fait  extraire  le  sel  par  des  forçats  ou  par  des  mineurs  libres. 
Les  gisements  de  sel  gemme  sont  toujours  voisins  des  sources  de 
pétrole.  On  a  même  vu,  à  Doftana,  pendant  l'année  1886,  surgir 
un  petit  filet  de  pétrole  dans  une  fissure  qui  s'était  produite  dans 
la  couche  de  sel.  Souvent,  pour  arriver  au  pétrole,  en  creusant  les 
puits,  on  perfore  des  massifs  de  sel  de  plusieurs  mètres  d'épais- 
seur. 

Plusieurs  variétés  de  sel,  surtout  la  troisième  qualité,  et  une 
variété  de  la  première  qualité  dite  forte  en  senteur  (puturosa)  de 
Slanik,  ont  une  odeur  qui  rappelle  franchement  le  pétrole.  On  a 
même,  par  malveillance,  fait  un  chef  d'accusation  de  ce  caractère 
contre  le  sel  roumain,  quoique  ce  caractère  soit  général  au  sel 
gemme  (1). 

Cette  odeur  disparait  par  la  pulvérisation  et  immédiatement  par 
le  chauffage  à  50-60°. 

MI  Ulex,  chimiste  de  Hambourg,  en  analysant  les  premières 
qualités  de  notre  sel,  relève  l'abondance  du  chlorure  de  sodium, 
mais  finit  par  dire  que  ce  sel  ne  peut  être  utilisé  pour  les  con- 
serves alimentaires,  à  cause  de  son  odeur  de  pétrole  ;  mais  il 
oublie  d'ajouter  que  cette  odeur  n'est  pas  générale  et  qu'on  peut 
facilement  la  faire  disparaître. 

Voici  sa  composition  chimique,  d'après  l'analyse  que  je  viens  de 
fafre  : 

(i)  8t>bel,  Encyclopédie  chimique,  t.  5,  i«p  fasc,  p.  S56. 
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On  peut  se  rendre  facilement  compte  ainsi  de  la  grande  pureté 
de  ce  sel,  qu'on  peut  avantageusement  comparer  au  sel  de  mer 
indigène  ou  au  sel  gemme  de  n'importe  quelle  région. 

Ce  qui  fait  la  supériorité  du  sel  roumain,  c'est  l'énorme  quantité 
du  gisemont  et  le  caractère  de  sa  nature  tout  à  fait  uniforme. 

Le  chlorure  de  potassium  est  impondérable  et  ne  peut  être  dé- 
celé que  par  la  flamme  (verre  bleu  de  cobalt). 

Je  me  réserve,  pour  bientôt,  de  faire  une  analyse  complète  des 
gaz  du  sel. 

Je  n'ai  eu  à  ma  disposition,  dans  mes  analyses,  à  ce  point  de 
vue,  que  le  sel  de  deux  mines. 

On  peut  cependant  constater  que  notre  sel  contient  beaucoup 
plus  de  gaz  que  celui  de  Stassfurth  (1),  par  exemple.  Le  sel  de 
cette  mine  contient  3  centimètres  cubes  et  demi  par  kilogramme, 
tandis  que  le  nôtre  contient  jusqu'à  117  centimètres  cubes  0/0, 
comme  la  qualité  c  puturosa  »  de  Slanik. 

La  composition  chimique  de  ce  gaz  n'est  pas  sans  importance. 
Les  hydrocarbures  non  saturés,  absorbables  par  le  brome,  sont 
tellement  abondants  que  le  sel  de  Doftana  en  contient  jusqu'à 
25  0/0.  De  même  l'oxygène  libre  peut  être  jusqu'à  19,6  0/0,  sur- 
tout dans  la  troisième  qualité.  Ce  qui  est  extrêmement  intéressant, 
c'est  que  ces  gaz,  constitués  par  un  mélange  qui  contient  entre 
autres  des  hydrocarbures  et  de  l'oxygène  libre,  ne  contiennent  pas 
de  CO*. 

Ces  gaz  sont  tellement  abondants  que  souvent  ils  donnent  lieu 
à  de  petites  explosions.  Il  y  a  de  petits  jets  qui  brûlent  pendant  plu- 
sieurs jours  après  leur  dégagement:  Dolftana,  1886;  Slanik,  1887. 
En  1873,  à  Targu-Ocna,  par  une  fente  produite  au  cours  de  la 
perforation  d'une  galerie,  il  s'est  dégagé  tant  de  gaz  qu'une  explo- 
sion formidable  s'est  produite  ;  le  sel  s'est  fondu  en  formant  des 
stalactites  sur  le  haut  d'une  galerie,  et  on  a  eu  à  regretter  la  perte 
de  dix  hommes.  C'est  le  seul  accident  sérieux  qui  se  soit  jamais 
produit. 

On  a  encore  accusé  le  sel  roumain  de  contenir  des  ammoniaques 
composées.  Or,  sur  30  kilogrammes  de  sel,  je  n'ai  pas  trouvé  la 
moindre  trace  de  ces  corps. 

Il  résulte  de  l'analyse  faite  que  le  sel  gemme  roumain,  moulu  et 
exposé  peu  de  temps  à  l'air,  ou  chauffé,  est  un  des  sels  les  plus 
purs  de  l'Europe. 

(1)  Sorbl,  Encyclopédie  chimique,  t.  5,  1"  fasc,  p.  375. 
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Le  Traité  de  Chimie  de  MM.  Willm  etilANRiOT  vient  d'être  achevé,  et 
d'être  achevé  rapidement.  Ce  n'est  pas  là  un  mérite  sans  importance, 
car  souvent  on  voit  des  ouvrages  qui  paraissent  par  fascicules  à  de  si 
longs  intervalles  que  le  lecteur  a  tout  à  fait  ouhlié  le  commencement 
quand  la  table  vient  au  jour. 

Les  deux  premiers  volumes  sont  consacrés  h  la  Chimie  minérale, 
les  deux  derniers  à.  la  Chimie  organique.  ,J 

L'ouvrage  est  conçu  suivant  un  plan  très  simple,  le  plan  qui  est 
d'ailleurs  à  peu  près  uniformément  adopté  par  tous  les  auteurs  clas- 
siques. 

11  n'y  a  pas  un  encombrement  fastidieux  de  bibliographie  :  les  cha- 
pitres sont  clairement  disposés,  avec  des  numéros  particuliers,  ce  qui 
permet  au  lecteur  de  se  retrouver  facilement  dans  les  faits  de  détails, 
qui  sont  innombrables.  Ku  un  mot»  il  est  de  lecture  facile  et  peut  être 
consulté  sans  exiger  de  longues  recherches. 

MM.  "Wilim  et  Ilanriot,  élèves  de  Wuhtz,  ont  réalisé  une  idée  que 
le  maitre  avait  conçue  :  faire  un  traité  de  chimie  qui  fût,  par  le  déve- 
loppement, intermédiaire  entre  les  traités  élémentaires,  trop  restreints, 
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N*  79.  —  Dosage  de  l'azote  nitrique  par  le  protosulfate  de  fer* 

par  H.  BAIL.HACHE,  préparateur  en  chef  au  laboratoire  agronomique  do 
Seine-et-Oise. 

C'est  Pelouze  qui  le  premier  a  appliqué  la  réaction  de  l'acide 
azotique  sur  les  sels  de  protoxyde  de  fer  au  dosage  des  nitrates. 
11  se  servait  du  protochlorure  de  fer. 

Cette  méthode  effet  défectueuse.  Frésénius  déclare  que  les  ré- 
sultats en  sont  très  variables  et  énumère  les  principales  causes 
d'inexactitude.  Aussi  toutes  les  stations  agronomiques  ont-elles 
adopté  la  méthode  Schlœsing  avec  la  modification  apportée  par 
M.  Grandeau. 

C'est  celte  méthode  qui  a  servi  longtemps  au  laboratoire  agro- 
nomique de  Seine-et-Oise  ;  on  peut  cependant  lui  faire  les 
reproches  suivants  :  lenteur  de  l'opération,  impossibilité  de  doser 
plus  d'un  nitrate  à  la  fois.  De  plus,  malgré  la  longueur  du  tube  à 
dégagement,  les  absorptions  sont  fréquentes. 

J'avais,  il  est  vrai,  écarté  ce  dernier  inconvénient  en  faisant 
plonger  le  tube  à  dégagement  dans  quelques  centimètres  de  mer- 
cure, disposés  au  fond  de  la  cuve  à  eau,  mais  le  premier  subsistait 
et  devenait  très  grave  en  présence  d'une  grande  quantité  de 
dosages  de  nitrate  à  effectuer.  C'est  ce  qui  m'a  fait  rechercher  un 
procédé  plus  rapide  quoique  tout  aussi  exact.  Je  crois  l'avoir 
trouvé  en  reprenant  et  en  modifiant  à  mon  tour  la  réaction  de 
Pelouze.  J'espère,  en  le  publiant,  rendre  service  aux  laboratoires 
qui  ont  à  contrôler  de  nombreux  nitrates  de  soude  du  commerce . 

Au  lieu  du  chlorure,  c'est  le  protosulfate  de  fer  en  solution  for- 
tement acidulée  par  l'acide  sulfurique  que  j'ai  choisi,  pour  plu- 
sieurs raisons  : 

1°  On  évite  ainsi  les  pertes  de  fer  par  volatilisation  contre  les 
parois  surchauffées  du  ballon,  cas  qui  se  présente  quelquefois 
dans  l'emploi  du  chlorure  ; 

2°  La  solution  sulfurique  de  sulfate  ferreux  bouillant  à  une 
température  plus  élevée,  on  parvient  à  chasser  plus  rapidement 
la  totalité  du  bioxyde  d'azote  ; 

3°  L'opérateur  n'est  plus  incommodé  par  les  vapeurs  chlorhy- 
driques. 

L'appareil  consiste  simplement  en  un  matras  jaugé  de  250  cen- 
timètres cubes  sur  lequel  s'ajuste  un  bouchon  de  caoutchouc  tra- 
versé par  deux  tubes  :  le  premier  est  un  tube  de  5  à  6  centimètres 
effilé  à  sa  partie  supérieure.  Le  second,  qui  descend  à  un  demi- 
centimètre  du  fond  du  ballon,  est  surmonté  d'un  entonnoir  à  robinet 
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de  forme  cylindrique  de  35  à  40  centimètres  cubes  de  capacité. 
Cet  entonnoir  à  robinet  sert  non  seulement  à  introduire  la  solution 
du  nitrate  à  essayer,  mais  encore  à  faire  couler  lentement  au 
commencement  et  à  la  fin  de  l'opération  une  solution  de  bicarbo- 
nate de  soude  dont  l'acide  carbonique,  au  début,  chasse  l'air  de 
l'appareil,  et  à  la  fin  expulse  du  ballon  les  dernières  traces  de 
bioxyde  d'azote. 

Celui-ci  se  trouve  dilué  dans  une  telle  masse  de  vapeur  d'eau 
et  de  gaz  inerte,  qu'il  est  impossible  d'en  percevoir  l'odeur  à  la 
sortie  de  l'appareil. 

On  emploie,  pour  titrer  le  fer  non  peroxyde,  le  bichromate  de 
potasse  avec  la  réaction  finale  indicatrice  du  ferricyanure  de  po- 
tassium. 

Les  liqueurs  suivantes  sont  nécessaires  : 

1°  Liqueur  de  protosulfate  de  fer  contenant  par  litre  100  grammes 
FeO,S037HO,  et  75  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  mono- 
hydraté  ; 

2°  Liqueur  de  bichromate  de  potasse,  17**,  85  de  bichromate  pur 
et  sec  par  litre  ; 

3*  Liqueur  titrée  de  nitrate  de  soude,  à  50  grammes  de  ce  sel 
pur  et  sec  par  litre,  en  solution  dans  l'eau  distillée,  ou  mieux 
dans  l'eau  saturée  de  bicarbonate  de  soude  ; 

4°  Une  solution  saturée  de  bicarbonate  de  soude  à  froid  ; 

5°  Solution  faible  de  ferricyanure  de  potassium  très  étendue  et 
qu'il  est  mieux  de  préparer  au  moment  du  titrage  en  dissolvant 
0*r,2  de  ferricyanure  dans  100  centimètres  cubes  d'eau  environ. 

La  liqueur  de  bichromate  de  potasse  est  toujours  exacte  quand 
on  emploie  ce  sel  purifié  et  parfaitement  sec. 

Pour  obtenir  la  liqueur  de  fer  au  titre,  il  est  bon,  vu  la  plus  ou 
moins  grande  proportion  de  sulfate  de  peroxyde  contenu  dans 
le  sel,  d'en  peser  de  102  à  110  grammes.  On  amène  ensuite  cette 
liqueur,  par  des  essais  successifs,  à  ce  que  50  centimètres  cubes 
de  bichromate  titré  en  peroxydent  exactement  le  même  volume. 

Ces  deux  liqueurs  correspondent  par  litre  à  10ff,  192  de  nitrate 
de  soude,  à  6^,475  d'acide  azotique  anhydre  et  à  1^,6786  d'azote. 

Mode  opératoire.  —  On  introduit  dans  le  ballon  50  centimètres 
cubes  de  la  liqueur  titrée  de  protosulfate  de  fer,  puis  environ 
25  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  monohydraté;  on  lave 
avec  une  pissette  les  parois  du  ballon,  on  agite,  puis  on  met  en 
place  le  bouchon  de  caoutchouc  portant  l'entonnoir  à  robinet  et  le 
tube  effilé.  Le  ballon  ainsi  disposé  est  placé  sur  un  bain  de  sable 
Schlœsing,  préalablement  chauffé.  Ce  bain  de  sable  peut  aisément 
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contenir  5  ballons  semblables,  quand  on  a  à  faire  plusieurs  titrages 
à  la  fois. 

Le  robinet  étant  fermé,  on  verse  dans  l'entonnoir  environ  25  cen- 
timètres cubes  de  la  solution  de  bicarbonate  de  soude.  On  règle 
l'ouverture  du  robinet  de  façon  à  ce  que  l'écoulement  se  fasse 
goutte  à  goutte  (1).  Le  liquide  ne  tarde  pas  à  bouillir  et  l'ébullition 
se  soutient  tandis  que  l'entonnoir  se  vide.  Avant  que  tout  soit 
complètement  écoulé,  on  introduit  dans  l'entonnoir  10  centimètres 
cubes  de  la  liqueur  titrée  de  nitrate  de  soude  (dans  le  cas  d'un 
dosage  de  nitrate  de  soude  commercial,  ou  d'un  engrais  contenant 
de  l'azote  nitrique,  10  centimètres  cubes  d'une  liqueur  filtrée 
obtenue  en  dissolvant  5  grammes  de  ce  nitrate  ou  de  cet  engrais 
dans  100  centimètres  cubes  d'eau  distillée). 

A  ce  moment,  on  doit  porter  toute  son  attention  6ur  la  continuité 
de  l'ébullition  et  le  dégagement  régulier  du  bi oxyde  d'azote,  qui 
ne  doit  jamais  devenir  tumultueux,  ni  s'arrêter,  si  toutefois  le 
robinet  a  été  bien  réglé,  ce  qui  s'obtient  aisément  avec  un  peu 
d'habitude. 

A  mesure  que  la  liqueur  s'écoule,  le  contenu  du  ballon  brunit 
de  plus  en  plus.  Avant  que  l'entonnoir  soit  tout  à  fait  vide,  on 
ferme  le  robinet  (on  doit  faire  couler  la  liqueur  nitrique  presque 
entièrement,  il  ne  doit  rester  que  très  peu  de  liquide  au-dessus 
de  la  clef  du  robinet).  On  introduit  alors  dans  l'entonnoir  25  nou- 
veaux centimètres  cubes  de  la  solution  de  bicarbonate  de  soude 
et  on  attend  que  la  teinte  brun  foncé  de  la  liqueur  ait  disparu. 

On  fait  alors  écouler  lentement  le  bicarbonate  et  l'on  ferme  le 
robinet  avant  que  l'entonnoir  ne  soit  complètement  vide.  On  laisse 
bouillir  encore  cinq  minutes  et  l'on  retire  du  feu. 

Le  bouchon,  l'intérieur  de  l'entonnoir  et  son  tube  sont  lavés  à 
l'eau  distillée,  le  ballon  est  rempli  d'eau  distillée  bouillante  et 
bouché  avec  précaution.  On  laisse  refroidir  et  on  complète  le 
volume  avec  de  l'eau  distillée  ;  on  agite  et  on  prend  dans  une  cap- 
sule de  porcelaine  200  centimètres  cubes  du  volume  total  pour  le 
titrage.  On  verse  en  agitant  la  liqueur  de  bichromate  contenue 
dans  une  burette  divisée  en  dixièmes  de  centimètres  cubes,  et  Ton 
essaye  de  temps  en  temps  si  une  goutte  de  la  liqueur  bleuit 
encore  le  ferricyanure  de  potassium,  disposé  en  gouttelettes  dans 
une  cuvette  à  photographie. 

(1)  Ce  réglage  du  robinet  est  très  important;  l'ébullition  de  la  liqueur  doit 
être  obtenue  avant  l'écoulement  complet  du  bicarbonate  de  soude  ;  l'air  ne 
devant  jamais  rentrer  dans  l'appareil,  les  10  centimètres  cubes  de  liqueur 
nitrique  doivent  être  introduits  avant  qu'il  ne  soit  vide. 
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Le  nombre  de  centimètres  cubes  de  bichromate  versés  est  mul- 
tiplié par  1,25,  le  chiffre  obtenu  est  retranché  de  50  et  la  différence 
multipliée  par  0,33572  donne  directement  le  tant  pour  cent  en 
azote  du  nitrate  de  soude. 

Depuis  près  d'un  an,  cette  méthode  est  employée  par  M.  De- 
besse,  chimiste  au  laboratoire  agronomique  de  Seine-et-Oise,  qui, 
ayant  eu  souvent,  dans  les  usines  de  produits  chimiques,  à  doser 
l'azote  nitrique  des  nitrates  du  commerce,  a  pu  constater  lui-môme 
les  résultats  erronés  du  procédé  primitif  de  Pelouze.  Par  contre, 
une  longue  pratique  du  nouveau  mode  opératoire  qu'il  a  soumis  à 
une  sérieuse  vérification  lui  a  permis  d'en  reconnaître  la  simpli- 
cité et  l'exactitude;  je  suis  heureux  de  lui  en  exprimer  ici  ma 
reconnaissance.  Voici  dans  le  tableau  suivant  quelques  chiffres 
puisés  dans  les  registres  du  laboratoire. 


AZOTB  %. 

Procédé 
Schlœsing- 
Graodeau. 

Procédé 
Houieau. 

Procédé 
au  tolfate 

de 
protoxyde 

de  fer. 

Chiffre 
théorique. 

16.45 
5.45 
15.80 
15.40 
15.65 

9 

5.40 

s 
• 
» 

16.45 
5.50 
15.75 
15.45 
15.60 

16.47 

9 

Superphosphate  izoté 

Grâce  à  la  rapidité  de  l'opération,  nous  avonspu,  au  laboratoire 
agronomique  de  Seine-et-Oise,  faire  face  à  de  nombreuses  analyses 
de  nitrates  de  soude  qui  nous  arrivent  toutes  à  la  fois  au  prin- 
temps. En  effet,  il  ne  faut  pas  plus  d'une  heure  pour  mener  à  bien 
5  dosages  de  nitrates.  Enfin  nous  avons  pu  l'appliquer  au  dosage 
de  l'azote  nitrique  dans  les  engrais,  en  remplacement  de  la  mé- 
thode Schiœsing-Grandeau,  dans  tous  les  cas  où  celle-ci  est 
employée. 

Pour  conserver  indéfiniment  la  liqueur  de  protosulfate  de  fer 
sans  altération,  il  est  bon  de  la  tenir  à  l'abri  de  l'air,  ce  que  l'on 
obtient  aisément  en  se  servant  d'un  flacon  portant  un  bouchon  en 
caoutchouc  percé  de  deux  trous.  Dans  l'un  de  ces  trous  pénètre  un 
tube  en  siphon,  dont  la  courte  branche  plonge  au  fond  du  flacon, 
et  dont  la  grande,  munie  à  son  extrémité  d'un  robinet  en  verre, 
descend  en  dehors  un  peu  plus  bas  que  le  flacon  ;  l'autre  trou 
porte  un  tube  qui  affleure  le  bouchon  à  l'intérieur,  et  communique 
avec  l'appareil  à  acide  carbonique  dont  on  6e  sert  pour  conserver 
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les  solutions  de  protochlorure  d'étain,  et  qui  consiste  en  un  ballon 
percé  d'un  trou  vers  le  fond,  et  rempli  de  marbre,  le  tout  plon- 
geant dans  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  contenu  dans  un  seau 
cylindrique  en  verre. 

Cette  liqueur  se  conserve  ainsi  des  mois  sans  altération.  Il  est 
bon  toutefois,  quand  il  y  a  longtemps  qu'on  s'en  est  servi,  de 
joindre  aux  nitrates  de  soude  du  commerce  à  doser  un  essai  avec 
la  liqueur  titrée  de  nitrate  de  soude  pur,  afin  de  tenir  compte  de  la 
correction  à  faire  s'il  y  a  lieu. 
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Recherche*  sur  les  hypoaulfatea  ;  &•  HX1JSS  (Lieb. 
Ann.  CL,  t.  *4*,  p.  179  à  220  et  284  à  306).  —  L'auteur  fait 
ressortir  d'abord  les  lacunes  et  les  erreurs  que  présente  l'histoire 
de  ces  sels  ;  ainsi  on  admet  que  tous  les  sulfates,  secs  ou  en  solu- 
tion, sont  très  stables,  ce  qui  n'est  réellement  exact  que  pour  les 
sels  alcalins  et  alcalino-terreux  ;  ceux  des  métaux  lourds  sont  dé- 
composés par  Tébullition,  ou  même  déjà  à  100°  si  la  solution  est 
concentrée.  Il  admet,  comme  l'avait  fait  Berzélius,  puis  Kolbe,  qu'il 
faudrait  dédoubler  la  formule  de  Pacide  hyposulfurique  Sa06H*, 
qui  ne  se  comporte  pas  comme  un  acide  bibasique.  Il  conserve 
néanmoins  celte  formule.  Pour  l'analyse  de  ces  sels,  le  mieux  est  de 
les  convertir  en  sulfates  et  ds  doser  l'acide  sulfurique  (100  SOBa 
correspondant  à  80,9  SfO). 

Hyposulfate  de  bismuth.  —  Par  dissolution  de  l'hydrate  de 
bismuth  dans  une  solution  d'acide  hyposulfurique  à  une  douce 
chaleur,  puis  évaporation  sur  l'acide  sulfurique,  on  obtient  des 
cristaux  transparents  rhomboédriques,  efflorescents,  du  sel  basique 
S*05.Bi*03~f-  5  aq,  dont  la  dernière  molécule  d'eau  ne  peut  pas 
être  éliminée  sans  décomposition.  Les  cristaux  sont  du  type  cli- 
norhombique  (p=63°,15).  Si  l'on  verse  la  solution  acide  de  ce 
sel  dans  une  grande  quantité  d'eau  à  60°,  il  se  précipite  un  sel  plus 
basique  soluble  dans  les  acides,  8Sa05.4Bi*Os  +  5  aq. 

Hyposulfate  st  ann  eux.  —  L'acide  hyposulfurique  concentré  dis- 
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sout  l'hydrate  stanneux  dans  le  rapport  de  1 : 1  ;  mais  cette  com- 
binaison n'a  pas  été  obtenue  cristallisée.  Concentrée  sur  l'acide 
sulfurique,  la  solution  laisse  d'abord  déposer  un  sel  basique,  puis 
se  décompose  avec  dégagement  de  SO*.  Versée  dans  l'eau,  la 
solution  primitive  fournit  une  poudre  légère  qui  est  un  sel  basique 
S*05.8SnO-f  9H*0.  Chauffé  à  l'abri  de  l'air,  ce  sel  donne  du  gaz 
sulfureux,  de  l'oxyde  stannique  et  du  sulfure  stannique. 

Hyposulfate  de  thorium  (S*06)iTh-|-4aq.  —  Sel  cristallin  blanc 
très  instable,  obtenu  en  évaporant  dans  le  vide  la  solution  hypo- 
suifurique  d'hydrate  de  thorium. 

Hyposulfates  de  chrome.  —  Le  sel  normal  (S*06)3(Cr*)-4-18aq 
se  dépose  par  évapora  lion  de  sa  solution  en  petits  octaèdres  vio- 
lets, du  système  régulier.  Sa  solution  devient  verte  à  70°.  Si  l'hy- 
drate chromique  est  en  excès  sur  l'acide  hyposulfurique,  on  ob- 
tient une  solution  verte,  rouge  par  transparence,  qui  se  dessèche 
par  l'évaporation  en  une  masse  brillante,  soluble  dans  l'alcool,  d'où 
l'éther  précipite  des  flocons  d'un  vert  clair  4S*05.3CraOs+24aq. 

Hyposulfates  d'urane.  —  En  précipitant  une  solution  concen- 
trée de  tétrachlorure  d'uranium  par  l'hyposulfate  de  sodium,  on 
obtient  un  précipité  gris  noir  du  sel  basique  Si05.7UOî-f~^acl* 
Avec  des  solutions  très  étendues,  le  précipité,  qui  est  plus  clair, 
renferme  SaO*.8UO*  +  21  aq.  L'auteur  n'a  pu  obtenir  le  sel  nor- 
mal, ni  celui  d'uranyle,  pas  plus  que  ceux  de  zirconium  et  de 
vanadium. 

Hyposulfate  d'ammonium  S*06(AzH*)*-f  0,5H*O.  —  Cristallise 
par  l'évaporation  de  sa  solution,  obtenue  par  double  décomposition, 
en  petites  aiguilles  feutrées  devenant  anhydres  à  75°  et  solubles 
dans  0,56  partie  d'eau  froide  ;  l'ébullition  ne  l'altère  pas.  Les  cris* 
taux  sont  du  type  clinorhombique. 

Hyposulfate  de  glucinium.  —  L'auteur  n'a  obtenu  que  le  sel 
basique  2S*05.5tilO~}-14aq,  sous  forme  d'une  masse  gommeuse 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Hyposulfates  de  fer.  —  Le  sel  ferreux  S*OeFe  +  7HaO,  déjà 
décrit  par  Heeren  et  par  M.  Topsoë,  perd  5H40  sur  le  chlorure  de 
calcium.  Il  se  dissout  dans  0,59  partie  d'eau  à  48°.  Le  sel  ferrique 
normal  n'a  été  obtenu  qu'en  solution  ;  celle-ci  se  décompose  par 
concentration  dans  le  vide  en  donnant  du  6ulfate  ferrique  et  de 
l'acide  sulfureux,  qui  réduit  une  autre  partie  du  sel  à  l'état  de  sel 
ferreux.  En  versant  la  solution  dans  beaucoup  d'eau  à  70°,  on  pré- 
cipite le  sel  basique  brun  Sî05.8Fes03  +  14aq.  On  obtient  un 
autre  sel  basique  (S*03)*Fe*03  en  traitant  l'hyposulfale  ferreux 
-*r  l'eau  oxygénée.  La  solution  devient  rouge  vineux  ;  évaporée 
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dan6  le  vide  à  consistance  sirupeuse,  elle  se  décompose  d'après 
l'équation 

2(2S2OS.Fe*03)  =  ^tS^OWe  +  (SO*)3(Fe*)  +  SO*. 

L'alcool  donne  dans  la  solution  rouge  un  précipité  brun  clair 
renfermant  S*05 .  3Fe*0*  +  8  aq. 

Hyposulfatb  de  cobalt  S*06Go  +  8H90.  —  Déjà  étudié  par 
Heeren  et  par  M.  Topsoë,  ce  sel  perd  4H*0  sur  l'acide  sulfu- 
rique.  Il  se  dissout  dans  0,49  partie  d'eau  à  19°.  En  ajoutant  de  l'al- 
cool à  la  solution  de  ce  sel,  on  obtient  par  évaporation  des  petits 
prismes  roses  ne  renfermant  que  6H*0. 

Hyposulfates  de  cuivre.  —  Le  sel  normal  S*06Cu-f- <5H*0,  déjà 
décrit  par  Heeren  (avec  4H*0),  par  Topsoë  et  par  Rammelsberg, 
est  soluble  dans  0,64  partie  d'eau  à  18° ,5.  Cristallisé  à  35-40°,  il  ne 
renferme  que  4H*0.  Sa  solution  concentrée  se  décompose  à  50-55°, 
avec  dégagement  de  SO2  et  dépôt  de  cuivre  cristallin. 

En  faisant  digérer  l'hydrate  cuivrique  avec  une  solution  con- 
centrée d'acide  hyposulfurique,  il  se  convertit  en  sel  basique 
Sa05.4CuO  +  ^aq,  sous  forme  d'une  poudre  verte.  Le  même  sel, 
mais  avec  3H*0,  se  dépose  lorsqu'on  chauffe  à  70°  une  solution 
étendue  d'acétate  de  cuivre,  additionnée  d'hyposulfate  de  sodium  ; 
c'est  alors  une  poudre  bleu  clair. 

Hyposulfatb  de  mercure.  —  La  solution  d'oxyde  mercurique 
dans  l'acide  hyposulfurique  se  décompose  à  une  douce  chaleur  en 
sulfate  mercureux  et  acide  sulfurique  ;  mais  si  l'on  emploie  un 
excès  d'oxyde  de  mercure,  celui-ci  se  transforme  à  froid  en  hypo- 
sulfate  basique  2Sa05.5HgO,  comme  l'a  déjà  montré  Rammels- 
berg. On  obtient  le  même  sel  en  précipitant  par  l'alcool  la  solution 
de  Thyposulfate  neutre.  Le  sel  sec  est  décomposé  par  la  chaleur,  ù 
l'abri  de  l'air,  d'après  l'équation 

2(2S*0*.5HgO)  =  5SO*Hg  -f  2SO»Hg2  -f  Hg  -f  SQ2. 

Le  même  sel  est  vivement  décomposé,  avec  mise  en  liberté  de 
mercure,  lorsqu'on  l'arrose  d'une  goutte  d'acide  sulfurique  concen- 
tré. L'auteur  n'a  obtenu  qu'une  fois  le  sel  normal  Sa06Hg-f4H*0 
en  abandonnant  à  l'évaporation  la  solution  de  HgO  dans  un  excès 
d'acide  hyposulfurique.  Il  formait  de  grands  cristaux  prismatiques, 
transparents,  décomposable6  par  l'eau  avec  formation  du  sel  ba- 
sique; il  se  décomposait  même  spontanément  après  quelques 
heures. 

Hyposulfatb  d'aluminium  (S*08)3Ala-f-18H*O. —  La  solution  de 
ce  sel,  obtenue  par  digestion  de  l'alumine  avec  l'acide  hyposulfu- 
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rique,  ou  par  double  décomposition,  étant  concentrée  à  une  douce 
chaleur,  puis  sur  l'acide  sulfurique,  fournit  le  sel  normal  en  tables 
transparentes  perdant  6H*0  sur  l'acide  sulfurique.  Ils  fondent  vers 
60°  avec  décomposition  partielle. 

Isomorphisme  dans  les  HYPosuLFATES.  —  Dans  cette  partie  de 
son  mémoire,  l'auteur  étudie  les  sels  doubles  formés  par  l'acide 
hyposulfurique.  On  peut  classer  une  partie  des  hyposulfates  en 
quatre  séries  : 

I.  S'OW  rhomboédrique K,  Rb,  (Tl) 

11.  S206R2  +  2H20  orthorhombique. ...  Na,  Li,  Ag 

III.  S*06R"  +  4H*0  rhomboédrique  ....  Pb,  Sr,  Ga 

IV.  S206R"  +  6H20  anorthique Mg,  Za,  Cd,  Ni,  Mn 

Le  sel  de  thallium,  qui  est  clinorhombique,  peut  cependant  cris- 
talliser avec  le  sel  de  potassium.  Les  sels  de  Naet  Li  peuvent  cristal- 
liser ensemble  en  toutes  proportions,  et  l'hyposulfate  double  de  so- 
dium et  d'argent  doit  plutôt  être  considéré  comme  un  mélange  de 
sels  isomorphes  ;  en  effet,  le  rapport  de  Ag  à  Na  n'est  pas  toujours 
exactement  de  1:1.  Le  sel  de  baryum,  qui  est  clinorhombique, 
cristallise  avec  le  sel  de  sodium,  comme  l'a  montré  M.  Krant;  mais, 
d'après  Rammelsberg,  le  rapport  de  Ba  à  Na  n'est  pas  exactement 
de  1  à  2.  En  faisant  cristalliser  ce  sel  double,  l'auteur  a  observé 
d'abord  les  rapports  15Na*  :  Ba,  et  finalement  25Ba  à  Na8  ;  le  rap- 
port SBa  à  5Na  a  été  observé  pour  un  sel  intermédiaire  ayant  la 
forme  du  sel  de  sodium.  Le  mélange  des  sels  de  baryum  et  de 
lithium  dépose  d'abord  des  cristaux  ayant  la  forme  du  6el  de 
baryum,  mais  ne  renfermant  que  2  0/0  du  sel  de  lithium,  par 
conséquent  mélangé  par  entraînement  ;  les  dernières  portions  des 
cristaux  étaient  presque  uniquement  du  sel  de  lithium.  Un  mélange 
de  sels  de  Ag  et  de  Ba  en  rapports  moléculaires  fournit  d'abord 
des  cristaux  clinorhombiques  (sel  de  Ba)  offrant  les  rapports  Ag9 
à  2Ba,  puis  des  cristaux  orthorombiques  avec  7Ag*0  pour  6BaO. 
Le  sel  de  K  ne  cristallise  avec  aucun  des  sels  du  deuxième  groupe. 
Un  mélange  de  sels  de  Tl  et  de  Na  donne  d'abord  ëes  lamelles  où 
prédomine  le  sel  de  Tl,  dans  le  rapport  de  9  à  4,  avec  la  forme 
rhomboédrique  ;  les  cristaux  suivants  étaient  du  sel  de  Na  pur.  Le 
mélange  des  sels  de  Tl  et  Li  (1)  fournit  dans  les  cristallisations 
intermédiaires  des  cristaux  clinorhombiques  (sel  de  Tl)  renfermant 
les  sels  de  Tl  et  de  Li  dans  le  rapport  de  8  : 4.  Le  mélange  des 

(1)  L'hyposulfate  de  thollium  6e  dissout  dans  2«r,S9  d'eau  à  18%  5;  celui  de 
lithium,  dans  0rf  68  à  20*. 
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sels  de  Tl  et  de  Ag  fournit  des  cristaux  anorthiques  (?)  ayant  pour 
composition  2S*0«Tl*.S*0«Ag*. 

L'auteur  a  obtenu  de  mémedes  cristaux  mixtes  SS^Tl'.âS^Ba, 
ainsi  que  4S*06Tl*.S*06Ba. 

Le  sel  de  baryum  parait  aussi  pouvoir  cristalliser  avec  les  sels 
du  troisième  groupe.  Quant  aux  sels  du  quatrième  groupe  cités 
plus  haut,  ils  ne  cristallisent  avec  aucun  des  autres,  ni  avec  les 
sels  de  baryum  ou  de  thallium. 

Quant  aux  autres  hyposulfates  appartenant  au  type  anorthique, 
celui  de  cuivre  avec  5H*0,  celui  de  fer  avec  7HaO  et  celui  de  cobalt 
avec  8H*0,  ils  ne  cristallisent  ni  avec  les  autres  ni  entre  eux.  Par 
contre,  ils  cristallisent,  ainsi  que  les  autres  hyposulfates  anor- 
thiques,  sauf  celui  de  Mg,  avec  le  sel  d'ammonium.  Les  cristaux 
mixtes  ainsi  obtenus  ont  la  forme  cliûorhombique  du  sel  d'ammo- 
nium et  pour  formule  générale  : 

Hyposulfale  zinc-  ammonique.  —  Cristaux  prismatiques 
S*06Zn.5S*06Am*-f  9H*0.  Rapport  des  axes,  2,0597  :  1  :  1,2042; 
p  — 89°8'.  Accompagnés  de  lamelles  de  composition  un  peu  diffé- 
rente. 

Sel  cadmio-ammonique  Sa06Cd.2S*06Àm*+4,5H*0.— Rapport 
des  axes,  2,1299  : 1  :  2,2263  :  p  =  89°11\ 

Sel  ferroso-ammonique  S*06Fe.3S*06Am*  +  6H*0.  —  Angle 
p  — 89°9'.  Il  se  forme,  en  outre,  des  cristaux  analogues  au  sel 
suivant  : 

Sel  mangano-ammonique  2S*06Mn.9S*0«Am*  +  16,5H*0.  — 
Cristaux  prismatiques  roses.  Isomorphe  avec  le  composé  zincique. 

Sel  nickélo-ammonique.  —  Composition  du  sel  manganeux,  iso- 
morphe avec  le  sel  de  zinc.  Il  en  est  de  même  du  sel  cobalteux. 

Sel  cupr ammonique.  —  Ce  sel,  quoique  cristallisé  dans  le  type 
clinorhombique,  n'est  pas  isomorphe  avec  les  précédents.  Use  pré- 
sente en  cristaux  volumineux  bleus  2S*06Cu.S*06(ÀzH*)*-J-8HfO. 
Rapport  des  axes,  0,6874  : 1  : 0,3549  ;  p  =  84°30\ 

Sel  double  d'aluminium  et  (T ammonium 

(S*06)3AP .  S*0«(  AzH*)*  +  27H20. 

Cristaux  clinorhombi jues  volumineux.  Rapport  des  axes, 
5,2672:1:3,6620;  p  =  68°7. 

Quant  aux  détails  très  minutieux  dans  lesquels  entre  l'auteur, 
nous  devons  renvoyer  au  mémoire  original,  qui  comprend  les 
données  cristallographiques.  éd.  w. 

TROISIÈME  SÉR.,  T.  II,  1889.  —  SOC.  CHIM.  2 
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Sur  l'antiamawae  amorphe*  F*  MEHARI*  (C.  R.  1888, 

t.  ÎO*,  p.  420).  —  La  modification  allotropique  de  l'antimoine,  si- 
gnalée par  Gare,  peut  s'obtenir  en  chauffant  l'antimoine  dans  un 
courant  d'azote.  C'est  une  poudre  présentant  au  microscope  l'as- 
pect de  petites  sphères  réunies  en  chapelet,  D0  =  6,22. 

Ce  corps  fond  à  614%  tandis  que  l'antimoine  cristallisé  fond  à 
410°.  p.  a. 

iurle  fcirattttlt  amarphe  *  V.  HERARV  (C.  R.  1889, 
t.  tœ,  p.  893).  —  Le  bismuth,  chauffé  dans  l'azote  au  rouge  vif, 
donne  des  vapeurs  verdâtres  qui  se  condensent  sous  forme  de 
poussière  grisâtre,  d'un  aspect  analogue  à  l'antimoine  amorphe. 
Le  point  de  fusion  est  de  410°,  la  densité  de  9,483.  p.  a. 

Sur  l'anhydride  azoteux,  le  peroxyde  d'asate  et 
le  ehlorure  de  nitrosyle  ;  A*  fiEUTHER  (Lieb.  Ann. 
Ch.yi.  ftaa,  p.  96).  —  L'action  de  l'acide  arsénieux  sur  l'acide 
azotique  de  1,4  de  densité  fournit  un  mélange  d'anhydride  azoteux 
et  de  peroxyde  d'azote  (Nylander,  Hasenbach).  En  distillant  ce 
mélange  à  30°,  on  peut  condenser  le  peroxyde  d'azote  dans  un  ré- 
cipient tenu  à  15°,  puis  l'anhydride  azoteux  dans  un  récipient  sui- 
vant refroidi  par  un  mélange  réfrigérant.  En  rectifiant  de  nouveau 
ce  dernier,  il  y  a  toujours  décomposition  partielle  en  AzO  et  AzO*f 
produits  de  sa  dissociation  à  l'état  de  vapeur. 

L'anhydride  azoteux  commence  à  bouillir  à  -f-  3°,5.  Sa  densité  à 
l'état  liquide  a  été  trouvée  : 

&  _8°  _4»  _lo  Qo  ^Jo  ^_Qo 

1,4640        1,4555        1,4510        1,4490        1,4485        1,4410 
Le  peroxyde  d'azote,  qui  bout  à  26*,  a  pour  densité  : 

à  —5°      —4°     —2°      —1°         0°         -f-5°    +10°    -(-15° 

1,5035    1,503    1,502    1,500    1,4935    1,488    1,477    1,474 

D'après  l'auteur,  le  chlorure  d'azotyle  AzO*Cl  ne  se  forme  ni 
par  l'action  de  PCI5  sur  les  azotates,  ni  par  son  action  sur  le  per- 
oxyde d'azote  ;  il  a  opéré  avec  ce  dernier  à  la  température  de  — 5° 
et  n'a  obtenu  comme  produit  condensable  que  du  chlorure  de 
nitrosyle  AzOCl,  distillant  à  -f-  2°.  Le  chlorure  d'azotyle  ne  parait 
donc  pas  exister. 

Densité  de  AzOCi  ; 

à  — .18»  — -j5»  —  1S* 

1,433  1,425  1,41*5  éd.  w. 
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te*  fidUtes  y  h  ««y  h  »f  nyrtâgMeâi  «et 
*massti«uea  %  JPr.  WLEMMSKAMM  {Liée.  Aon.  Ch^  t.  •**, 
p.  45  à  57).  —  L'auteur  a  déjà  décria,  les  acides  phoephotungs- 
tiques  et  quelques-uns  de  leurs  sels  (Bull.,  t.  40,  p.  502).  Il  com- 
plète et  .rectifie  en  partie  dans  ce  mémoire  ce  qu'il  a  annoncé  à  ce 
sujet 

\J*-anhydrophospholutéotungstato  de  potassium  (sel  de  l'acide  B) 
renferme  K3PTu80*8+8H*0  et  non  20H*O.  Il  cristallise  en  prismes 
dissymétriques  dont  les  constantes  ont  été  établies  par  M.  Stuhl- 
mann  et  sont  consignées  dans  le  mémoire  de  l'auteur.  Le  sel  d'am- 
monium, aussi  avec  8HaO,  est  isomorphe  avec  le  sel  de  potas- 
sium ;  il  parait  en  être  de  même  pour  le  sel  d'argent 

Ag*PTuBOM  +  8IPO. 

Le  sel  de  plomb  cristallise  en  prismes  jaunes,  solubles  dans 
l'eau  ;  une  grande  quantité  d'eau  en  précipite  un  sel  basique. 

Acides  arskriotung6tiques.  —  Ces  combinaisons  ont  été  décrites 
en  premier  lieu  par  M.  Gibbs,  puis  par  M.  Fremery  (Bull.,  t.  4*, 
p.  457).  L'acide  décrit  par  ce  dernier  n'est  pas,  d'après  l'auteur, 
une  combinaison  homogène,  mai6  un  mélange  de  deux  acides  ayant 
même  constitution  que  les  acides  phosphotungstîque6.  La  solution 
concentrée  de  l'acide  préparé  d'après  le  procédé  de  M.  Fremery, 
étant  additionnée  à  l'ébullition  de  chlorure  de  potassium  en  poudre, 
il  6e  sépare  d'abord  des  prismes  courts,  jaunes,  puis  des  prismes 
déliés  groupés  oonoentriquement.  Les  premiers  constituent  le  sel 
potassique  de  l'acide  a-anhydro-arséniolutéotung&tique.  Pour  ob- 
tenir oet  acide,  Fauteur  part  du  tungstate  de  sodium  et  procède 
comme  pour  l'acide  phosphotungstique  en  décomposant  le  sel 
d'ammonium  par  l'eau  régale. 

L'acide  a-anhydro-arséniolutéotungstique  cristallise  en  tables 
hexagonales  jaunes  qui  ont  pour  composition  AsTu*OtgH*-|-MSH*0, 
et  son  sel  de  potassium  cristallise  avec  8HfO,  comme  le  composé 
phosphorique  avec  lequel  il  est  isomorphe  et  auquel  il  ressemble 
en  tout  point  ;  il  en  est  de  même  du  sel  d'ammonium.  Les  autres 
sels  de  cet  acide  ressemblent  aussi  aux  composés  phosphoriques 
correspondants. 

Le  sel  neutre  (ou  ortho)  d'argent  AsTu8Ot9Ag*  est  un  précipité 
blanc,  ainsi  que  le  sel  neutre  de  plomb.  Les  sels  neutres  de  cuivre, 
de  calcium,  de  magnésium,  de  zinc,  sont  solubles  et  restent  par 
l'évaporation  sons  i'a*pect  d'un  vernis.  bd.  w. 
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Sur  les  chlorures  douilles  ferme*  par  les  sesqiui- 
ehlorures;  ».  ItfElHIABnv  {Lieb.  Ann.  Ch.t  t.  «44,  p.  329 

à  348).  —  L'auteur  prépare  les  chlorures  doubles  du  chlorure  fer- 
rique  en  dissolvant  à  saturation  et  à  chaud  du  chlorure  ferrique 
dans  l'acide  chlorhydrique  fumant  et  y  ajoutant  le  chlorure  à  com- 
biner. Après  flltration  sur  du  coton  de  verre  et  refroidissement,  le 
chlorure  double  cristallise.  Il  a  obtenu  ainsi  les  chlorures  doubles 
suivants  : 

Fe2Gl6.4KCl  +  iH20;  cristaux  rouge  brun,  octaèdres  ou  dodécaèdres 

rhomboïdaux  (?). 
Fe2G)6.4AzH'*Gl  +  2H20;  cristaux  rouge  grenat. 
Fe2O.4RbCl  +  2H20;  dodécaèdres  rhomboïdaux  jaunes. 
Fe2Cl6.2MgCl2-j-2H20;  cristaux  volumineux,  très  hygroscopiques. 
Fe2Cl6.2GlCl2-f  2FPO;  ressemble  au  sel  de  rubidium. 

Chlorure  ehromique.  —  Ses  chlorures  doubles  sont  beaucoup 
plus  difficiles  à  obtenir  puisqu'ils  sont  décomposés  par  l'eau.  Pour 
les  préparer,  l'auteur  dissout  le  chlorure  ehromique  dans  l'alcool 
à  96-97  degrés  centésimaux,  le  sature  de  gaz  chlorhydrique  et  le 
fait  bouillir  au  réfrigérant  à  reflux  après  addition  du  second  chlo- 
rure, puis  distille  l'alcool  jusqu'à  ce  que  le  liquide  qui  distille 
accuse,  par  le  sulfate  de  cuivre  anhydre,  la  présence  de  l'eau.  Par 
le  refroidissement,  le  chlorure  double  se  dépose  sous  forme  d'une 
poudre  cristalline  violette.  L'auteur  a  obtenu  ainsi  les  chlorures 
doubles  avec  KC1,  AzH*CI,  RbCl,  MgCi*,GlCl».  Tous  ces  sels  ont 
pour  formule  générale  Cr*Ct6.4MC14-2H*0,  sauf  le  composé  thal- 
leux  qui  est  anhydre  et  renferme  6T1G1.  Ces  résultats  diffèrent  de 
ceux  obtenus  par  M.  Godefroy. 

Chlorure  d'aluminium.  —  L'auteur  a  cherché  à  en  préparer  les 
chlorures  doubles  en  opérant  comme  pour  le  chlorure  ferrique, 
mais  il  n'a  pu  obtenir  qu'une  fois  le  composé  Al*Cl6.4KGl-f-2H*0 
en  octaèdres  adamantins  déliquescents. 

Chlorure  thallique.  —  Ses  chlorures  doubles  ont  été  préparés 
en  dissolvant  de  l'oxyde  thallique  ainsi  que  le  chlorure  à  combiner 
dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  chaud,  faisant  passer  un 
courant  de  chlore  dans  la  solution,  qui  abandonne  le  chlorure 
double  dans  le  vide.  L'auteur  a  obtenu  ainsi  les  sels  suivants  en 
lames  rhomboïdales  : 

T12C16.6KG1  +  4H20; 

Tl2Cl6,6AzH4Cl+4H20,  le  môme  sel  anhydre; 

Ti2Cl<\6RbCl      et      T12C1«.3G1C12. 

Il  assimile  à  ces  chlorures  doubles  les  chlorures  intermédiaires 
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de  thallium,  ce  qu'avait  fait  en  1864  M.  E.Willm,  qui  a  décrit  plu- 
sieurs de  ces  sels  doubles,  ainsi  que  Rammelsberg.      eo.  w. 

Sur  l'axalate  ammoniacal  de  nickel;  C  KRAUT 

(Lieb.  Ann.  CA.,  t.  *4»,  p.  239).  —  La  solution  ammoniacale 
d'oxalate  de  nickel  abandonne  peu  à  peu  des  croûtes  microcris- 
tallines vertes.  Séchés  par  expression,  ces  cristaux  ont  pour  com- 
position G*04Ni.2AzH3-f5H80;  exposés  à  l'air  après  expression, 
ils  perdent  assez  rapidement  i  0/0  d'ammoniaque  et  8  molécules 
H*0,  Ils  perdent  4,5H*0  sur  l'acide  sulfurique  et  retiennent  encore 
un  peu  d'eau  lorsqu'on  les  chauffe  à  100°  dans  un  courant  d'air. 

ED.   w. 

Action  du  cyanure  de  mercure  sur  les  sels  de 
enivre  |  R.  VARET  (C.  /?.,  1888,  t.  109,  p.  1001).  —  On 
sait  que  dans  le  cyanure  de  mercure  le  cyanogène  ne  se  trouve 
pas  au  même  état  que  dans  les  cyanures  alcalins,  et  que  ces  der- 
niers, mélangés  à  un  sel  cuivrique,  donnent  du  cyanure  cuivreux 
avec  dégagement  de  cyanogène. 

Le  cyanure  de  mercure,  mélangé  à  un  sel  oxygéné  du  cuivre, 
ne  donne  pas  de  dégagement  de  cyanogène  ;  il  y  a  formation  de 
sel  double. 

Avec  les  sels  haloïdes  de  cuivre,  il  se  forme  un  sel  double,  dont 
la  formule  est  Hg*(CAz)*+CuCl*+6H»0. 

La  solution  étendue,  chauffée  à  30°,  dégage  du  cyanogène  et  il 
se  dépose  du  cyanure  cuivreux  ;  si  la  solution  est  plus  concentrée, 
le  précipité,  fleur  de  pêcher,  est  un  cyanure  double  de  mercure  et 
de  cuivre. 

En  mettant  des  proportions  équimoléculaires  de  chlorure  de 
cuivre  et  de  cyanure  de  mercure  en  solution  concentrée,  on  a  des 
cristaux  verts,  durs,  de  Hg(CAz)*CuCl*+6H*0,  efllorescent, 
moins  soluble  que  le  sel  précédent,  perdant  du  cyanogène  à  35° 
avec  formation  de  cyanure  cuivreux  et  cuivrique.  p.  a. 

Sur  le  sulfite  sodieo-platosanimoniuue  ;  W.  HA- 

RERIiAMD  et  G.  HAMEHOP  (Lieb.  Ann.  Ch.t  t.  **&• 
p.  235  à  238).  —  Pour  préparer  ce  sel,  on  sature  d'acide  sulfureux 
une  solution  de  chlorure  platinique  acide  à  10  0/0,  puis  on  neu- 
tralise la  solution,  devenue  jaune  clair,  par  la  soude.  Il  se  précipilo 
du  sulfite  sodico-platineux  qu'on  redissout,  après  lavage,  dans 
l'acide  chlorhydrique  chaud  en  faible  excès  ;  puis  on  ajoute  à  la 
solution  de  l'ammoniaque  à  20  0/0  jusqu'à  redissolution  du  préci- 
pité. Par  le  refroidissement,  on  obtient  des  cristaux  tabulaires 
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rhombiques,  incolores  et  brillants,  qui  perdent  12,8  0/0  à  100*  et 
environ  16,85  (eau  avec  un  peu  d'ammoniaque)  à  185°.  Ils  ont  pour 
composition  [2AzH*Pt.2SO*](ONa)2  +  5,5H«0  et  fournissent  par 
double  décomposition  les  sels  de  baryum,  de  cobalt,  d'argent,  que 
Peyrone  ainsi  que  M.  Clève  ont  déjà  obtenus  avec  le  6el  ammo- 
niacal correspondant. 

On  obtient  quelquefois  en  outre  des  aiguilles  soyeuses  qui  cons- 
tituent le  môme  sel,  mais  avec  4H*0.  éd.  \v. 

têmr  le*   h*men  liydroxylummoniées  du  platine; 

H.  ALEXAXHER  (Lie h.  Ann.  Ch.,  t.  *4G,  p.  239  à  264).  — 
La  première  et  la  seule  mention  à  ce  sujet  est  due  à  M.  W.Lossen, 
qui  a  décrit  le  chlorure  PtCl*.4AzH*0  (Bull.,  t.  1»,  p.  88). 
L'auteur  fait  connaître  plusieurs  combinaisons  de  cet  ordre, 
correspondant  aux  bases  de  Reiset,  soit  Pt^AzH^O.AzWO^Gl* 
et  Pt(AzH30)*Cl*  ;  au  sel  vert  de  Magnus(chloroplatinite  de  la  pre- 
mière base  de  Reiset);  au  chlorure  de  Peyrone,  ou  plutôt  à  son 
hydrate. 

Action  de  l'hydroxylamine  sur  le  chloroplatinite  de  potassium» 
—  Si  Ton  ajoute  4  molécules  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  à 
1  molécule  de  chloroplatinite  de  potassium  en  solution  à  10  0/0, 
puis  une  quantité  de  carbonate  alcalin  en  poudre  équivalente 
au  sel  d'hydroxylamine,  enfin  2  molécules  de  potasse,  oa  préci- 
pite Y  hydrate  de  platodiox ammonium  PtiAzH*O.AzH30)*(OH)* 
ou  PL(OH)*.4AzH30,  poudre  amorphe  blanche  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  à  chaud  dans  l'acide  sulfu- 
rique  étendu.  Il  se  décompose  en  partie  à  100°;  on  sait  qjue  les 
hydrates  des  bases  ammoniacales  du  platine  sont  solubles  et  caus- 
tiques. 

Chlorure  de platodioxammonium  Pi(AzH30.AzH*0)*Cl*.  —  C'est 
le  sel  décrit  par  M.  Lossen.  On  l'obtient  en  dissolvant  l'hydrate 
dans  HC1  et  saturant  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  qui 
diminue  sa  solubilité  et  qui  le  précipite  en  fines  aiguilles  nacrées, 
très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  aqueux,  insolubles  dans 
l'alcool  absolu.  Ce  sel  déflagre  à  110°.  Sa  solution  est  précipitée 
par  la  potasse,  ce  qui  le  distingue  des  sels  de  toutes  les  bases  pla- 
toniques. Elle  donne,  avec  l'oxalate  potassique,  même  lorsqu'elle 
est  très  étendue,  un  précipité  cristallin  blanc  d'oxalate  de  plato- 
dioxammonium Câ04Pt.4AzH30,  insoluMe  dans  l'eau  froide  et 
dans  les  acides  étendus. 

Le  sulfate  SO*Pt.4AzH*0  +  H*0  s'obtient  en  dissolvant  l'hy- 
drate dans  une  quantité  calculée  d'acide  sulfurique  au  bain-marie; 
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il  cristallise  en  partie  par  le  refroidissement  en  prismes  ;  l'addition 
d'alcool  précipite  le  surplus  i  l'état  cristallin.  11  est  peu  solubta 
dans  l'eau  froide;  au  bain-marie,  il  y  a  décomposition  partielle. 
Le  nitrate  n'a  pu  être  obtenu. 

Le  phosphate  (PO*)»Pt*.12AzHaO  +  3H»0  est  vm  précipité  cris- 
tallin. * 

Chloroplatinite  de  platodioxammonium  * 

Pt(AzH30-ÀzH30)*CP.PlC12^    .  • 

Ce  sel,  correspondant  au  sel  vert  de  Magnus,  ne  scformepas^a* 
l'action  de  l'hydroxy lamine  sur  le  chlorure  platioeux,mais  bien  par 
l'addition  de  ce  dernier  à  une  solution,  même  très  étendue,  de 
platodioxammonium.  Il  se  précipite  en  petites  aiguilles  violettes, 
très  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  solubles  à  chaud  dans  HCI, 
décomposables  par  l'acide  nitrique  et  détonant  à  100°.  Sa  solution 
chlorhydrique  jaune  abandonne,  par  l'évaporation  au  bain-marie, 
non  ce  sel  lui-même,  mais  son  isomère,  le  chlorure  deplatosoxarn- 
monium  Pt(AzH30)*Cla  (corr.  à  la  2ê  base  de  Reiset),  en  longues 
aiguilles  orangées.  La  potasse  n'en  précipite  pas  l'hydrate  corres- 
pondant, qu'on  n'obtient  pas  non  plus  par  l'action  de  l'oxyde  d'ar- 
gent, qui  le  décompose  profondément. 

Action  ds  AzH*  sur  le  chloroplatinite  dioxyàmmonique  et  sur  le 
chlorure  oxYAjuioNiQUE.  —  Le  chloroplatinite  violet  se  dissout 
instantanément  dans  l'ammoniaque  et  il  6e  produit  aussitôt  un 
précipité  blanc  d'hydrate  dioxyammonique,  d'après  les  réactions 
successives  : 

PtCP.4AzH30.PtCP  +  4AzH3  =  PtCIMAzH^O  +  PlCP  +  A\zU\ 

et 

PlCP .  4  AzHH)  -f  2AzH3  +  2H*0  =  Pl(OH)* .  4AzH30  -f  2AzH*CI. 

Avec  le  chlorure  de  platosoxyammonium,  il  y  a  fixation  d'am- 
moniaque (2AzH3)  et  formation  d'un  précipité  floconneux  rougeâtre 
soluble  dans  HCI  étendu  ;  la  solution,  additionnée  de  HCI  concentré, 
abandonne  des  aiguilles  déliées,  incolores,  de  chlorure  de  pla- 

losoxaminammonium  Pi<aZus?Â  hIûg*  ^  solution  de  ce  sel 

donne  un  précipité  d'hydrate  avec  les  alcalis  et  des  précipités 
cristallins  avec  les  carbonates,  oxalates  et  phosphates  alcalins.  Le 
chloroplatinite  de  potassium  y  produit  un  précipité  caractéristique 

d'aiguilles  vertes  du  chloroplatinite  pt<AzSs?ÀzH^^ 

Action  de  l'hydroxylàmine  sur  le  chlorure  plàtineux  et  lé 
chlorure  platinique.  —  L'hydroxylamine  en  grand  excès  trans- 
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forme  à  froid  le  chlorure  platineux  en  une  masse  légère,  grise  ou 
brune,  qui,  dissoute  dans  l'acide  chlorhydrique  froid,  fournit,  par 
l'addition  d'alcool  absolu  ou  par  saturation  par  le  gaz  chlorhy- 
drique, des  cristaux  de  chlorure  de  platodioxammonium.  L'action 
de  HC1  chaud  donne  au  contraire  le  chlorure  de  platosoxammo- 
nium.  La  liqueur  filtrée,  concentrée  et  additionnée  d'alcool  fournit 
une  poudre  blanche  légère,  détonant  à  140°  et  ayant  à  peu  près 
pour  composition  PtiOH)C1.4AzHH)  +  2H40.  En  traitant  le  chloro- 
platinite  de  potassium  (1  mol.)  par  2  molécules  de  chlorhydrate 
d'bydroxylamine,  on  obtient,  après  addition  de  CCPK*  une  solution 
pourpre,  d'où  se  dépose  après  quelque  temps  avec  effervescence 
une  poudre  amorphe  brun  chamois,  puis  un  nouveau  précipité 
brun  par  la  concentration.  Cette  poudre  brune  est  à  peu  près 
exempte  de  chlore  et  parait  constituer  la  base  Pt(OH)*.2AzH*0. 
Le  chlorure  platinique  n'a  pas  conduit  à  des  résultats  précis. 

ED.  w. 
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Etheni  lmtyli^Kes  mixtes  et  proprement  dit*  ;  E. 

RJEBOlJIi  (C.  /?.,  t.  IOS,  p.  39  et  162).  —  Tous  ces  éthers  ont 
été  préparés  par  l'action  de  l'alcool  sodé  sur  le  bromure  alcoolique. 
La  théorie  prévoit  dix  isomères;  on  a  pu  en  préparer  six. 

Les  dérivés  monosodés  des  alcools  butyliques  ont  été  préparés 
par  l'action  directe  du  sodium  sur  l'alcool,  à  l'ébullition  au  réfri- 
gérant ascendant. 

La  réaction,  qui  se  fait  bien  avec  les  alcools  primaires  et  secon- 
daires, est  très  difficile  avec  le  triméthylcarbinol. 

Dans  tous  les  cas,  on  obtient  une  masse  blanche,  dont  la  formule 
brute  commune  est  C4H9ONa+2C4Hl0O.  Les  deux  molécules 
d'alcool  de  cristallisation  peuvent  être  chassées,  soit  dans  le  vide 
sur  l'acide  sulfurique,  soit  dans  un  courant  d'hydrogène  sec,  soit 
par  bain  d'huile  à  220°. 

Tous  ces  dérivés  sodés,  ainsi  obtenus,  tiaités  par  l'eau,  régé- 
nèrent l'alcool  correspondant,  ce  qui  prouve  qu'il  n'y  a  pas  eu 
transposition  moléculaire. 

Le  dérivé  sodé  de  l'alcool  tertiaire  se  sublime  à  210-220°. 

En  faisant  agir  les  quatre  dérivés  sodés  des  alcools  sur  les 
quatre  bromures  butyliques,  on  a  pu  préparer  six  éthers  sur  dix 
théoriquement  possibles. 
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C'est  qu'en  effet  il  peut  se  produire  deux  réactions.  Ou  bien  il 
se  forme  l'éther  et  du  bromure  de  sodium 

C*H»ONa  -f  C*H*Br  =  NaBr  -|-  CWOCW, 

ou  bien  on  obtient  un  butylène  par  la  soustraction  d'une  molécule 
d'acide  bromhydrique  au  bromure  de  butyie. 

Dans  tous  les  cas,  on  a  toujours  opéré  en  chauffant  à  100°  pen- 
dant quatre-vingts  heures  en  tube  scellé  une  molécule  de  dérivé 
sodé  avec  un  peu  moins  d'une  molécule  de  bromure  de  butyie.  Le 
tube  refroidi  était  ouvert,  et  Ton  recueillait  les  gaz,  s'il  y  en  avait, 
dans  du  brome,  puis  on  chauffait  au  bain  d'huile  et  le  liquide  dis- 
tillé était  rectifié  par  distillation  fractionnée. 

1°  Ether  butylique  dtprimaire  normal  CH3-CH4-CHa-CHî^> 

—  Déjà  obtenu  par  Lieben  et  Rossi  par  le  même  procédé.  Cet  éther 

se  forme  également  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool 

butylique  normal  D0=0,784.  Il  bout  à  141°. 

CH3-CH»-CH«-CHK  „        n,    4 
2o  Ether  butylisobutylique  CH»    CH    _  CH*/°'  ~~  Lestun 

liquide  léger,  d'une  odeur  d'ananas,  bouillant  à  131,5-132°.  Sa 
densité  est  076,3  à  15°, 5.  Chauffé  dans  l'acide  bromhydrique,  il 
donne  les  deux  bromures  correspondants  et  de  l'eau.  Obtenu  par 
l'action  du  bromure  normal  sur  l'alcool  isobutylique  sodé. 
3°  Ether  butylique  primaire  normal  secondaire 

GH3-CH2-CH2-CH\ 
OH3-CH2    rH)0. 
CH3>GH 

Liquide  insoluble  dans  l'eau,  d'odeur  d'ananas,  bouillant  à  131- 
181°,5.  Sa  densité  est  0,7687  à  15°.Décomposable  par  HBren  bro- 
mure norma)  et  bromure  secondaire.  Obtenu  par  le  bromure  nor- 
mal et  l'alcool  butylique  secondaire  sodé. 

4°.  Éther  butylique  primaire  normal  tertiaire 

CI13-CH3-CH2-CH2    n 
(CH3)3-C>U- 

Obtenu  par  le  bromure  normal  et  le  triméthylcarbinol  sodé.  La 
réaction  est  lente/On  obtient,  outre  l'éther  qui  bout  à  124-125°, 
du  triméthylcarbinol  et  un  butylène  CH*-CH*-CH=  CH*,  dont  le 
bromure  bout  à  165-167°. 

(CH»)«C-0?lt  -f  GH'-CH»-CH«-CU*Br  =  (CH»)«C-0U  +  CH8-CIP-CB=CHa  +  SaBr. 

L'éther  ensuite  se  dédouble  par  l'acide  bromhydrique  en  bro- 
mure normal  bouillant  à  101°  et  bromure  tertiaire  bouillant  à  71°. 
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5»  Éther  di-isobutylique  [(GH»)«CH-CH*]*0.  —  Obtenu  par 
l'action  du  bromure  isobutylique  sur  l' alcool  isobtitfylique  sodé. 
C'est  un  liquide  incolore,  d'odeur  suave,  peu  6oluble  dans  l'eau. 
D=0,7616  à  15°.  Il  bout  à  122-1220,5. 

Wurtz  en  voulant  préparer  cet  éther  par  l'action  de  l'iodure 

isobutylique  sur  l'isobutylate  de  potassium,    n'a  obtenu  qu'un 

mélange  d'alcool  et  d'hydrocarbure. 

(CH*)*-CH-CH»\ 
6°  Ether  isobutylique  secondaire   CH»-CH*>CH//0-  —  S* 

forme  par  Faction  du  bromure  isobutylique  sur  l'alcool  secondaire 
sodé.  Il  se  forme,  en  même  temps,  de  l'alcool  secondaire  et  de 

riaobutylène  £jjî>C=CH*. 

L'éther,  insoluble  dans  l'eau,  bout  à  121-122°.  D =0,7652  k  15°. 
11  se  scinde  par  l'acide  bromhydrique  en  broaaure  isobutylique 
et  secondaire. 
7**  V éther  isobutylique  tertiaire  n'a  pu  être  obtenu  ni  par  l'action 
du  bromure  isobutylique  sur  l'alcool  tertiaire  sodé,  ni  par  le  bro- 
mure tertiaire  sur  l'alcool  isobutylique  sodé.  Dans  le  premier  cas, 
il  se  forme  du  triméthylcarbinol  et  de  l'isobutylène  ;  dans  le  second, 
de  Talcool  isobutylique  et  de  l'isobutylène. 

II éther  hutylique  disecondaire,  obtenu  par  le  zinc-éthyle  et 
l'oxychlorure  d'éthylidène,  n*a  pu  être  obtenu  par  l'alcool  bu tylique 
secondaire  sodé  et  le  bromure  secondaire.  Il  se  fait  uniquement 
de  i'éthyléthylène 

CH«-CH».  CHOXa-CH»  }-CH«-CH«-CHBr-Cn»=sCH«  CH»-CII.0H-CH»  f  CH»-CHf  -CffeCW+SâBr. 

Une  réaction  analogue  6e  produit  quand  on  essaye  de  faire 
réagir  le  bromure  tertiaire  et  le  triméthylcarbinol  sodé. 

p.  A. 

Coaibinaiaoïi  fta  jflyeel  mm*é  avee  le  glyeol?  11.  JDE 
FORCRAID  (C.  /?.  1883,  t.  I09,  p.  1160).  —  On  obtient 
facilement  la  combinaison  du  glycol  avec  le  glycol  sodé 
C*H\OH)*-|-C*H*(OH)(ONa)  en  dissolvant  1  atome  de  sodium 
dans  2  molécules  de  glycol.  On  doit  ajouter  d'abord  le  sodium  en 
petits  morceaux;  on  chauffe  vers  la  fin  jusqu'à  150°.  La  liqueur  se 
prend,  par  le  refroidissement,  en  un  amas  de  petits  cristaux  secs, 
incolores  et  brillants. 

Les  déterminations  calorimétriques  ont  montré  que  la  combi- 
naison du  glycol  avec  le  glycol  sodé  dégage  7  cal,025,  nombre  con- 
sidérable, qui  n'est  dépassé,  pour  ce  genre  de  combinaison,  que 
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dans  la  combinaison  du  méthylate  de  sodium  avec  l'alcool  méthy- 
lique  (8ca,,84).  Ife&t  à  remarquer  que  ces  deux  combinaisons  sont 
précisément  données  ponr  les  premiers  termes  des  alcools  mono- 
et  diatomiques.  *.  a. 

Combinaisons  alcooliques  du  glyeol  sodéi  B.  DE 

YOKCRJfcSJ»  (C.  R.  1889,  t.  ftM,  p.  240).  —  Pour  obtenir  ces 
combinaisons,  on  dissout  1  atome  de  sodium  dans  3  ou  4  molécules 
d'alcool;  après  refroidissement,  on  ajoute  1  molécule  de  glycol  \  la 
masse  se  dissout  avec  dégagement  de  chaleur;  puis  on  chasse  la 
plus  grande  partie  de  l'alcool  au  bain  d'huile  dans  un  courant  d'hy- 
drogène. Dès  qu'il  se  forme  des  cristaux  à  chaud,  on  arrête  l'opé- 
ration, et  par  le  refroidissement  on  obtient  des  cristaux  incolores, 
d'une  composition  C9H»NaO*  +  OH** +*0. 

La  combinaison  CWNaO*  +  CH40  est  en  paillettes  incolores 
et  brillantes.  La  combinaison  des  2  molécules  dégage  6  e*1, 14. 

L'alcool  éthylique  donne  une  combinaison  analogue  (5cal,01)  en 
aiguilles  incolores  très  altérables  par  l'humidité. 

La  combinaison  propylique  dégage  6cal,42. 

D»?  tous  ces  composés  l'alcool  peut  être  éliminé  à  150°  dans  un 
courant  d'hydrogène.  Mais  l'alcool  est  retenu  à  froid  quand  on  ex- 
pose le  corps  sous  des  cloches  en  présence  d'acide  sulfurique. 

En  résumé,  le  glycol  déplace  à  froid  les  alcools  monoatomiques 
de  leurs  combinaisons  métalliques. 

La  combinaison  du  glycol  sodé  et  d'un  alcool  dégage  plus  de 
chaleur  que  celle  des  glycérinates  ou  des  alcoolates  avec  les  al- 
cools, p.  a. 

Snr  un  produit  de  condensation  de  l'éther  aeéto- 
aeétiuue  avee  l'urétnane;  J.  îflEISTEK  (Lieb.  Ann.  CIl, 
t.  S44,  p.  233  à  253).  —  La  combinaison  commence  déjà  lente- 
ment à  froid.  Elle  est  plus  complète  en  tubes  scellés  à  140-150°. 
Pour  20  grammes  d'éther  acétylacétique,  on  emploie  10  grammes 
d'uréthane  et  10  centimètres  cubes  d'éther,  avec  addition  de  sel 
ammoniac  qui  augmente  le  rendement.  Il  se  produit  dans  les  tubes 
une  forte  pression  due  à  de  l'acide  carbonique.  Le  produit,  privé 
d'éther  par  la  distillation,  puis  de  l'excès  d'éther  aeétylacétique  par 
une  lessive  de  potasse,  est  distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau 
et  le  liquide  distillé  est  épuisé  par  l'éther.  La  solution  éthérée 
abandonne  par  la  distillation  une  huile  incolore,  à  odeur  aroma- 
tique, insoluble  dans  l'eau,  distillant  dans  le  vide  à  238°,  avec 
décomposition  partielle.  C'est  de  l'éther  p-amidocrotonique  car- 
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boxvtbylé  C»H**AzO*  ou  CH'-C^^^fJ?^-  On  l'obtient,  en 

effet,  aussi  par  l'action  de  l'éther  chloroxycarbonique  à  130°  sur 
l'éther  amidacétylacétique 

C0<G1G2H5  +  C6HliÂZ°2  =  C°Hi5AzO*  +  HGI. 

Le  produit  G9H15AzO*  est  instable  vis-à-vis  des  acides;  il  est 
décomposé  par  HGI  en  CO*.AzHs,  chlorure  d'éthyle  et  acétone. 
Far  contre,  la  potasse  aqueuse,  même  concentrée  et  bouillante,  est 
sans  action.  Traité  par  la  potasse  alcoolique,  il  fournit  du  carbonate 
potassique  qui  se  précipite.  La  solution,  privée  de  l'excès  de  potasse 
par  CO*  ou  HC1,  puis  distillée,  laisse  une  huile  aromatique,  ayant 
pour  composition  C^H^AzO6,  formée  sans  doute  d'après  l'équation  : 

2C9Hi*AzO*  +  4ÏW  =  C^HMAiO*  +  *C2H«0  +  2CO*  +  AzH*. 

En  tubes  scellés,  à  180°,  avec  de  la  baryte,  le  composé  C9Hf5Az04 
est  dédoublé  en  CO*,AzH5,  acide  acétique  et  acétone. 

Le  brome,  dissous  dans  l'eau,  agit  sur  C9H15Az04  en  partie  par 
addition,  en  partie  par  substitution,  car  il  donne  un  composé 
C9Hi4Br*Ai04  ;  c'est  une  huile  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
distilloble  avec  la  vapeur  d'eau.  Avec  le  chlore,  agissant  sur  le 
produit  en  suspension  dans  l'eau,  on  obtient  de  même  le  dérivé 
trichloré  C9HuClsAz04  qui  perd  facilement  du  chlore. 

Action  de  r ammoniaque  alcoolique.  —  L'ammoniaque  alcoolique 
n'agit  sur  le  composé  C9Hi5Az04  qu'à  160-170°  en  tubes  scellés. 
Le  produit,  qui  se  prend  en  une  bouillie,  cristallise  après  distilla- 
lion  de  l'alcool.  Les  cristaux  forment  de  petites  aiguilles,  fusibles 
à  131°,  insolubles  dans  l'eau  et  dans  l'éther,  peu  solubles  dans 
l'alcool  froid.  Ce  corps  représente  une  combinaison  de  $-uramido- 
crotonamide  et  d'alcool  0*H9Az*0*  +  C*H60  =  C7H<5Az303.  On  ne 
peut  chasser  l'alcool  sans  entraîner  une  décomposition  plus  pro- 
fonde; on  ne  peut  donc  l'envisager  comme  alcool  de  cristallisation, 
et  il  doit  résulter  de  la  fixation  de  AzH3  sur  l'éther  uramidocroto- 
nique.  Les  relations  de  ces  divers  composés  sont  exprimées  par 
les  formules  de  structure  : 

CH3  CH3  GH3 

CAzHCCWHs  CAzHCOAzH3  CAzH .  CO  ÀzIP 

Il  H  II 

GH  CH  GH 

^OCW  G^OC'HS  G\ogXÎ> 

Étber  p-amidocrotoniqiie         Étber  p-nramido-       AmJde  p-oramidocrolooiqoe 
cuboiéthylé.  erotooiqne.  (arec  tlcool). 
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Le  composé  C7H15Àz303  est  décomposé  par  l'eau  bouillante  en 
urée,  acétone,  alcool,  GO*  et  AzH3.  La  potasse  concentrée  le 
convertit  en  partie  en  une  huile  C|1H»°Az*0*.  L'alcool  bouillant  le 
transforme  de  nouveau  en  C9H13AzO*. 

L'auteur  n'a  pu  obtenir,  par  l'action  de  l'aniline  sur  C9H15Az04, 
un  produit  correspondant  à  celui  que  fournit  l'ammoniaque. 

ED.  w. 

Sur  la  non-existence  de  l'acide  hypogéique  dans 
l'huile  d'arachide;  Ij.  8CMŒN  (Lieb.  Ann.  Ch.,t.  *44, 
p.  258  à  267).  —  Cet  acide  appartenant  à  la  série  oléique  et  ren- 
fermant Ci6H30Of  a  été  signalé  par  Scheven  et  Gœssmann.  Les 
recherches  de  l'auteur  tendent  à  établir  que  cet  acide  n'est  autre 
que  l'acide  oléique  lui-même  Ci8HS40*.  Il  décrit  les  sels  de  baryum, 
de  plomb,  de  calcium,  de  cuivre,  dé  lithium,  de  manganèse,  de 
fer,  d'aluminium.  L'analyse  de  tous  ces  sels  a  conduit  à  la  formule 
des  oléates.  éd.  w. 

Sur  l'acide  saccharique  cristallisé  ou  saecharo- 
laetonique  *  O.  SOHST  et  B.  TOLLENS  (Lieb.  Ann., 
t.  *4ft,  p.  1  à  27).  —  Les  auteurs  préparent  l'acide  saccharique, 
qui  jusqu'à  présent  n'a  pas  été  obtenu  cristallisé,  par  l'oxydation 
de  l'amidon  et  non  du  saccharose;  celui-ci  fournissant  une  cer- 
taine quantité  de  lévulose  dont  le  produit  d'oxydation  entrave  la 
cristallisation  de  l'acide  saccharique.  On  chauffe  au  bain-marie, 
dans  des  capsules,  une  bouillie  de  100  grammes  d'amidon  et  de 
100  grammes  d'eau  avec  500  centimètres  cubes  d'acide  azotique 
de  1.1 5  de  densité.  L'empois  d'abord  formé  se  fluidifie  rapidement 
et  quand  il  commence  à  se  produire  un  fort  dégagement  de  va* 
peurs  nitreuses,  on  baisse  la  température  et  on  évapore  le  liquide 
à  60  ou  70°.  On  étend  le  résidu  sirupeux  de  son  volume  d'eau  et 
on  neutralise  la  solution  à  chaud  par  le  carbonate  potassique  en 
poudre,  puis  on  ajoute  de  l'acide  acétique.  Il  se  dépose  bientôt 
un  magma  cristallin  de  saccharate  acide  de  potassium  qu'on  purifie 
par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'eau. 

Pour  obtenir  l'acide  libre,  les  auteurs  décomposent  le  sel  d'ar- 
gent (précipité  cristallin)  par  l'acide  chlorhydiï  jue  ;  ils  ont  obtenu 
ainsi  par  l'évaporation  un  liquide  sirupeux  se  prenant  lentement 
en  une  masse  cristalline.  Ces  cristaux  ne  sont  pas  déliquescents. 
Après  dessiccation  à  l'air  sur  des  plaques  poreuses,  ils  fondent  à 
130-132°  et  constituent  non  l'acide  saccharique  lui-même  C*H">0* 
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mais  un  anhydride  C6H*07,  sans  doute 

CH  .OH-CH .  OH-CH-CH .  OH-CO*H 

io A 

Ce  qui  montre  que  c'est  bien  un  acide  lactoaique,  c'est  qu'il  neu- 
tralise i  molécule  NaOH  à  froid  et  2N&OH  à  chaud.  L'acide  sae- 
charique  an  se  séparant  de  ses  sels  fournit  donc  l'acide  saccharo- 
lactonique  et  diffère  en  cela  de  l'acide  mucique  et  de  l'acide 
saccharique  de  MM.  Tiemann  et  Haarmann  (Bull.,  t.  48,  p.  279). 

L'acide  saccharolactonique  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling  ; 
ce  n'est  qu'après  longtemps  et  vers  100°  qu'il  exerce  une  action 
réductrice.  Sa  solution  récente  présente  un  pouvoir  rotatoire 
[a]^  =  -|-  38°  environ  ;  ce  pouvoir  rotatoire  diminue  dans  les  solu- 
tions anciennes  et  s'abaisse  à  19°  (M.  Herzfeld  avait  indiqué  +  9»,35, 
qui  est  bien  le  résultat  qu'on  observe  avec  la  solution  du  saccha- 
rate  acide  d'ammonium  saturé  par  une  quantité  titrée  d'acide  sul- 
furique). 

Sacgharates.  —  Outre  les  saccharates  proprement  dits  C6H908M 
et  G6H808Mf,  on  peut  concevoir  l'existence  de  saccharolaclonates 
C6H707M  ;  mais  ces  sels  n'ont  pas  été  observés. 

Le  saccharate  acide  de  potassium  C6H908K,  signalé  plus  haut,  est 
en  aiguilles  brillantes  anhydres,  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Sa 
réaction  est  acide.  Le  sel  acide  d'ammonium  CWO^AzH4),  pré- 
paré comme  celui  de  potassium,  est  plus  soluble  que  ce  dernier. 
Le  sel  de  magnésium  C6H808Mg  -|-  3H*0  cristallise  en  prismes 
microscopiques,  ainsi  que  le  sel  d'argent  OH808Ag*.  Le  sel  de 

baryum  est  ou  anhydre  ou   cristallisé  avec  3H*0  (exactement 
274H»0). 

Action  de  HCl  sur  l'acide  saccharique.  —  L'acide  chlorhydrique 
concentré  agit  sur  le  saccharate  acide  de  potassium  en  donnant  le 
même  produit  que  l'acide  mucique  et  que  l'acide  isosaccharique, 
c'est-à-dire  Yacide  déhydromucique,  par  perte  de  3HfO.  L'iden- 
tité de  cet  acide  déhydromucique  a  été  établie  par  ses  caractères 
physiques,  par  sa  transformation  en  acide  pyromucique,  etc.,  enfin 
par  l'étude  du  sel  de  baryum  qui,  d'après  les  auteurs,  cristallise 
avec  5HiO  et  non  avec  ÔH*0  comme  l'a  indiqué  M.  Seelig. 

ED.  w. 


Im  pr*4«âts  4e  VmeHmwat  4e  Vm*y**>  M«re«« 
rb|ue  et  4e  la  tauryte  ewr  le  gtaeeee  <  Aie**  HERB~ 

FEU»  (Lieb.  Ann.,  t.  M*,  p.  27  à  35).  —  MM.  Bœrnstein  et 
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Herzfeld  ont  obtenu  de  l'acide  trioxybutyrique  en  faisant  agir 
l'oxyde  mercurique  sur  te  lévulose  en  présence  de  baryte  (BulL, 
L  4C,  p.  535)-  Traité  de  même,  le  glucose  fournit  principalement 
de  l'acide  glueonique  sans  qu'il  y  ait  production  simultanée  d'acides 
d'une  atomicité  supérieure,  comme  l'acide  trioxybutyrique  ou  l'a- 
cide glycérique.  éd.  tv. 

Sur  le  lévulose;  Aie*.  ttEKZrEI/0  {Lieb.  Ann., 
t.  944,  p.  274  à  295).  —  Les  données  relatives  au  pouvoir  réduc- 
teur du  lévulose  sont  très  divergentes,  par  suite  évidemment  du 
manque  de  pureté  de  la  substance  sur  laquelle  ont  opéré  les  di- 
vers auteurs  dont  les  résultats  sont  consignés  dans  ce  mémoire 
original.  MM.  Jungfleisch  et  Lefranc  (C.  Rend.,  t.  M9  p.  547),  qui 
ont  les  premiers  obtenu  ce  corps  à  Tétai  pur  et  cristallisé,  ne  se 
sont  pas  occupés  de  son  pouvoir  rota  toi  re.  L'auteur  a  préparé  le 
lévulose  à  l'aide  de  l'inuline  en  suivant  à  peu  près  le  procédé  de 
ces  savants,  mais  en  faisant  intervenir  l'éther  qui  diminue  la  solu- 
bilité du  lévulose  dans  l'alcool  absolu;  pour  les  détails  de  cette 
préparation,  nous  devons  renvoyer  au  mémoire  lui-même.  Quant 
aux  propriétés  du  lévulose,  Fauteur  confirme  les  indications  de 
MM.  Jungfleiscb  et  Lefranc,  sauf  en  ce  qui  concerne  son  hygros- 
copicité  qui,  d'après  l'auteur,  persiste  même  après  expulsion  de 
tout  Palcool,  ce  qu'il  a  réalisé  par  des  lavages  à  l'éther  absolu  (1). 
Le  pouvoir  rota toire  du  lévulose  est,  d'après  les  déterminations  de 
l'au.teur,  de  —  77°,81  à  la  température  de  20°  pour  des  concentra- 
tions allant  de  p  =  10  à  p  =  80.  L'abaissement  du  pouvoir  rota- 
toire  avec  la  température  e6t  de  5°,6  entre  10  et  20°  de  température, 
de  4*,7  entre  20  et  S0°,  de  5°,1  entre  80  et  40°,  de  10  en  10  ;  puis 
jusqu'à  70°,  de  5° ,8.  A  une  température  plus  élevée  la  solution  se 
colore  fortement. 

L'oxydation  du  lévulose  par  l'oxyde  d'argent  et  le  brome  fournit 
un  peu  d'acide  trioxybutyrique,  c'est-à-dire  le  même  produit  que 
par  l'action  de  l'oxyde  mercurique  et  de  la  baryte. 

L'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  une  solution  de  lévulose 
fournit  de  la  mannite,  ce  que  M.  Scheibler  attribue  non  à  une  hy- 
drogénation directe,  mais  à  l'hydrogénation  de  produits  de  décom- 
position provoqués  par  la  soude.  L'auteur  voit  une  confirmation 
de  cette  hypothèse,  dans  ce  fait  que  l'hydrogénation  par  le  zinc  et 
l'acide  acétique  ne  fournit  pas  de  mannite.  éd.  w« 

(1)  Mais  alors  les  cristaux  peuvent  retenir  de  l'éther  qui  peut  aussi  pro- 
voquer leur  hygroscopicité  comme  l'admet  l'auteur  lui-même,  d'après  une  com- 
munication de  M.  Hosnig,  qui  •  pu  obtenir  lo  lévulose  en  cristaux  mesurables» 
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Sur  le  lévnlMe  *  M.  WINTEK  (Lieb.  Ana.,  t.  «44, 
p.  295  à  329).  —  Nous  nous  bornerons  à  reproduire  ici  les  conclu- 
sions de  l'auteur  :  1°  Le  pouvoir  rotatoire  du  lévulose  pour  une 
solution  aqueuse  à  20  0/0  est  de  —  71°, 4  à  la  température  de  20°  ; 
2°  Le  mode  de  préparation  et  la  nature  de  la  matière  première  sont 
sans  influence  sur  ce  pouvoir  rotatoire  ;  3°  Le  lévulose  peut  être 
desséché  à  50°  dans  le  vide,  sans  décomposition.  Il  renferme  bien 
alors  CeHf  *Oe;  4°  L'alcool  diminue  beaucoup  le  pouvoir  rotatoire  du 
lévulose  tandis  qu'il  élève  un  peu  celui  du  dextrose  ;  5°  Le  pouvoir 
rotatoire  du  lévulose  sec  dissous  à  7,78  0/0  dans  l'alcool  absolu 
(c'est  la  solubilité  à  17-18°)  est  de  —  47°  ;  6°  Un  mélange  de  parties 
égales  de  dextrose  et  de  lévulose  ne  se  comporte  pas  optiquement 
comme  le  sucre  interverti  ;  7°  Le  lévulose  forme  des  combinaisons 
avec  la  chaux,  l'oxyde  de  plomb,  le  chlorure  de  plomb,  le  nitrate 
de  plomb,  le  nitrate  de  fer  et  le  nitrate  de  bismuth. 

L'auteur  ajoute  encore,  mais  avec  quelque  réserve  : 

8°  Le  lévulose  forme  avec  le  dextrose  une  combinaison  cristal- 
lisée renfermant  2  parties  de  lévulose  pour  1  partie  de  dextrose 
hydraté  ;  9°  Le  sucre  interverti  est  formé  de  4  parties  de  lévulose 
et  de  3  parties  de  dextrose  ;  10°  Le  lévulose  forme  un  alcoolate 
C6Hu(G1H5)06  ;  11°  Le  lévulose  cristallisé  hygroscopique  constitue 
sans  doute  un  alcoolate  facile  à  dédoubler.  L'auteur  n'a  pas  pu 
obtenir  de  dérivé  acétylé  du  lévulose.  éd.  w. 

Sur  un  dérivé  dinz^Yque  du  MethylnrMito  f  WLmh. 

BEHREID  (Lieb.  A  un.,  t.  *4ft,  p.  213  à  230).  —  Lorsqu'on 
fait  agir  2  molécules  d'azotite  de  sodium  sur  1  molécule  d'amido- 
méthyluracile  (Bull.,  t.  4C,  p.  363)  en  solution  chlorhydrique,  on 
obtient  un  précipité  cristallin  incolore  (prismes  hexagonaux  poin- 
tés) qui  constituent  le  diazo-isonitrosométhyluracile  OH5Az50* 
formé  d'après  l'équation  : 

AzH-C-CH3  AzH-C-CH=A2(0m 

I       il  I       H 

CO     C-CAzH*  4-  2Az02H  =  CO     ti-Az= Az(OH)  +  2H*0. 

Il  II 

AzH-CO  AzH-CO 

AmidométbjloneUe.  Diato-isonitrosométhjliirtcile. 

Il  n'est  pas  nécessaire  d'isoler  l'amidomélhyluracile  ;  on  peut  partir 
du  bromométhyluracile.  Pour  cela  on  chauffe  à  150°  20  grammes 
de  celui-ci  avec  35  centimètres  cubes  d'ammoniaque  à  25  0/0  ;  on 
évapore  le  contenu  du  tube  au  bain-marie  et  on  épuise  le  résidu  par 
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l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  on  étend  la  solution  à  1  demi-litre  et 
on  la  traite  par  le  nitrite  de  sodium  en  refroidissant.  Le  composé 
diazoïque  se  précipite.  Ce  composé  cristallise  dans  l'eau  bouillante 
en  petites  aiguilles  très  réfringentes.  Le  composé  cristallisé  à  froid 
renferme  0,5  à—  1  HfO  qu'il  perd  à  100°.  Le  produit  déshydraté  à 
100°,  C5H»Az50*,  perd  en  outre  1  molécule  H*0  à  130°,  mais  la 
reprend  rapidement  à  l'air.  Il  détone  violemment  par  la  chaleur.  Il 
est  peu  solubie  dans  l'alcool,  qui  ne  le  décompose  qu'à  l'ébuilition. 
Il  est  solubie  dans  la  soude  et  dans  l'ammoniaque,  d'où  l'acide 
chlorhydrique  froid  le  précipite  sans  altération.  La  grande  stabilité 
de  ce  composé  diazoïque  le  distingue  des  autres  composés  dia- 
zoïques  libres.  Une  ébullition  prolongée  avec  l'eau  le  décompose 
néanmoins  avec  dégagement  de  gaz  et  formation  de  produite 
ulmiques  bruns  à  caractère  acide.  L'acide  chlorhydrique  produit  à 
chaud  beaucoup  plus  rapidement  une  décomposition  analogue, 
mais  avec  production  de  composés  chlorés,  solubles  dans  C03Nu*, 
dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme  ;  les  2/5  de  l'azote  sont  mis 
en  liberté. 

Les  parties  les  moins  solubles  dans  l'eau  des  composés  ulmiques 
ont  pour  composition  G10H6Az605  +  1,5H*0.  Ils  constituent  le  tiers 
des  produits  de  décomposition. 

L'action  de  la  solution  de  chlorure  cuivreux  sur  le  composé  dia- 
zoïque fournit  un  précipité  cristallin,  de  composition  assez  variable* 
paraissant  indiquer  un  mélange  des  composés  C6H5Az304  et 
C«H*ClAz»0*. 

Dérivé  diazoïque  nitré  G»H*Az»0*(AzOa).  —  On  l'obtient  ea 
dissolvant  le  composé  diazoïque  (lgT,5)  dans  l'acide  azotique  fumant 
(4"),  puis  versant  la  solution  dans  8  à  10  volumes  d'eau  froide.  Il 
se  sépare  peu  à  peu  en  aiguilles.  L'eau  le  décompose  bien  avant 
l'ébuilition,  avec  dégagement  de  gaz,  et  par  le  refroidissement  il  se 
dépose  des  aiguilles  microscopiques  en  amas  sphéroïdaux,  6olubles 
dans  la  soude  avec  une  couleur  jaune  et  ayant  pour  composition 
C»HaAz*0*+H*0  (cette  eau  se  dégage  à  125°). 

Réduction  du  diazo-isonitrosométhyluracile.  —  Digéré  à  froid 
avec  une  solution  chlorhydrique  de  3  fois  son  poids  de  chlorure 
stanneux,  le  composé  diazoïque  se  transforme  après  24  heures  en 
un  précipité  amorphe  blanc,  peu  solubie  dans  l'eau  bouillante,  d'où 
il  cristallise  en  aiguilles  feutrées.  Pour  purifier  ce  composé,  on  le 
dissout  dans  l'acide  azotique  fumant  et  froid,  qui  est  sans  action, 
puis  on  le  précipite  par  l'eau.  Il  a  pour  composition  C5H*Az*0* 
(-f-  0,5  H*0  éliminable  à  110-120°).  En  raison  de  son  isomérie  avec 
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la  xanthine,  l'auteur  le  nomme  isoxanthine  et  représente  sa  for- 
mation par  l'équation  : 

C5H5Az504  +  2H*  =  CWAsHP  +  ÀzïPO  -f  HK). 

La  production  d'hydroxylamine  a  été  nettement  constatée.  L'i- 
soxanthine  présente  des  caractères  communs  avec  la  pseudoxan- 
thine  de  Schultzen  et  Filehne  (Bull.,  t.  Il,  p.  497)  ;  mais  celle-ci 
n'a  été  obtenue  qu'amorphe.  L'action  du  brome  sur  l'isoxanthine 
fournit  un  dérivé  brome  C5HsBrAz*Oa  -|-H*0  devenant  anhydre  à 
150°  et  cristallisant  dans  l'eau  bouillante  en  petites  tables  hexago- 
nales jaunâtres.  L'auteur  représente  risoxanthine  par  La  formule 


AzH-C-CH=Az 

0     G-AzH      . 

I         I 

AzH-CO  éd.  w. 


A 


Sur  les  dérivé»  halogène»  de  ftubstitutien  de 
réther  aeéte-aeétique  et  leur  action  mr  l'éthylate 
de  «edium;  W.  JHEWES  {Lieb.  Ann.  Ch.t  t.  *•*,  p.  58 
à  84).  —  Dérivés  chlorés.  —  Ether  monochloracéto-acétique.  — 
Ce  dérivé,  déjà  décrit  par  Allihn  (t.  SO,  p.  507),  s'obtient  directe- 
ment par  l'action  du  chlore  à  la  lumière  diffuse,  jusqu'à  ce  que 
l'augmentation  de  poids  corresponde  à  la  formule  C6H9CI03.  Il 
distille  à  194°.  Véther  dichloré,  déjà  obtenu  par  M.  Conrad,  bout 
à  205-207°;  densité  =1,293  à  16°.  Uélher  trichloré  CWCPO* 
se  produit  par  l'action  du  chlore  au  soleil,  jusqu'à  saturation,  sur 
l'éther  acéto-acétique.  Il  distille  à  223-225°.  Il  est  accompagné  d'un 
produit  distillant  vers  250°  et  qui  est  Véther  tétrachloré. 

Dérivés  bromes.  —  Ils  ont  été  décrits  par  Duisberg  et  par  We- 
del  {#«//.,  t.  89,  p.  391,  et  t.  41,  p.  181). 

Dérivés  chlorobromés.  —  En  traitant  l'acétochloracétate  d'éthyle 
par  Brf,  par  Br4  ou  par  Br6  à  froid,  on  obtient  Véther  chloro- 
brome,  Véther  chlorodibromé  et  Véther  chlorotribromé,  qui  se 
décomposent  par  la  distillation,  ainsi  que  le  dérivé  dichloro- 
ëtbromé  et  le  dérivé  trichlorobromé  obtenus  par  l'action  de  Br2 
sur  l'éther  dichloré  et  sur  l'éther  trichloré. 

Par  l'action  du  chlore  sur  les  éthers  acéto-acétiques  bromes, 
l'auteur  a  obtenu  Véther  bromochloré,  Véther  bromodichloré  et 
Véther  dibromochloré,  tous  décomposables  aussi  par  la  distilla- 
tion. 

Action  de  l'éthyiatb  db  sodium  sur  les  dérivés  halogènes  ci- 
dessus.  —  L'éther  acétochloracétique  donne  naissance  à  de  l'éther 
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acétique  et  à  de  i'éthylglycolate  d'éthyle.  L'éther  dichloré  fournit 
de  l'acétate  et  du  dichloracétate  d'éthyle.  L'éther  trichloré  donne 
naissance  à  du  monochloracétate  et  à  du  dichloracétate  d'éthyle; 
le  chlore  y  est  donc  réparti  dans  les  deux  groupes  acétyliques. 

Quant  à  l'éther  tétrachloré,  il  fournît  les  mômes  produits;  il  est 
donc  probable  qu'il  constitue  un  mélange  d'éther  trichloré  avec 
un  peu  d'éther  perchloré. 

M.  Wedel  a  obtenu,  par  l'action  de  l'éthylate  de  sodium  sur 
l'éther  acétobromacétique,  une  certaine  quantité  d'éther  succino- 
succinique.  L'auteur  a  répété  ces  expériences  en  cherchant  à  mo- 
dérer la  réaction,  qui  est  très  vive,  et  à  obtenir  un  rendement 
avantageux  en  éther  succino-succinique.  Il  est  arrivé  à  obtenir 
57  0/0  du  rendement  théorique  en  dissolvant  l'éther  brome  dans 
son  volume  d'alcool  absolu  et  le  faisant  tomber  sur  l'éthylate  de 
sodium  sec. 

L'éther  acétoacétique  dibromé  fournit  par  la  même  réaction 
du  bromacétate  tféihyle  et  Véther  quinone-bydrodicarbonique, 
comme  l'a  déjà  montré  M.  Wedel  (t.  41,  p.  181).  Ce  même  pro- 
duit se  forme,  en  même  temps  que  du  bromure  d'éthyle  et  du  brom- 
acétate d'éthyle,  par  l'action  de  l'éthylate  de  sodium  sur  l'éther 
chlorobromé.  Il  est  accompagné  de  chlorobromacétate  d'éthyle 
dans  le  traitement  de  l'éther  chlorodibromé.  L'éiherchlorotribromé 
fournit  du  chlorodibromacétate  d'éthyle.  Avec  l'éther  dichloro- 
bromé,  on  obtient  l'éther  dichloracétique  ;  avec  l'éther  dichloro- 
dibromé,  le  dichlorobromacétate  d'éthyle.  Enfin,  l'éther  trichloro- 
bromé  donne  naissance  aux  éthers  chloracétique  et  dichloracétique. 
Dans  toutes  ces  réactions  des  dérivés  chlorobromés,  il  y  a  toujours 
production  de  bromure  de  sodium  à  l'exclusion  du  chlorure. 

ïd.  w. 

Combinaisons  formées  par  l'aniline  avee  les 
arides  ehlorique  et  perrh torique  %  CM.  GIRARD  et 

Ii.  L'HOTE  (C.  R.  1889,  t.  lOS,  p.  183).  —  Le  chlorate  d'ani- 
line, signalé  par  M.  Ditte,  peut  s'obtenir  directement  par  l'acide 
chlorique  et  l'aniline.  Ce  sont  des  aiguilles  qu'on  peut  sécher  sur 
le  biscuit  de  porcelaine.  On  l'obtient  également  par  le  chlorate  de 
sodium  et  le  chlorhydrate  d'aniline.  C'est  un  sel  très  soluble,  dé- 
composable  à  20°;  il  s'enflamme  quand  on  le  mouille  avec  de  l'acide 
azotique  fumant  ou  de  l'acide  sulfurique. 

Le  perchlorate  d'aniline,  qui  peut  s'obtenir  par  des  procédés 
analogues,  est  un  sel  très  stable  à  la  température  ordinaire.  L'acide 
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oxalique  fumant  l'enflamme,  mais  l'acide  azotique  ou  l'acide  sul- 
furique  ordinaire  ne  l'altèrent  pas.  p.  a. 

Synthèses   à  l'aide  de  l'étlier  aeéto-aeétique  ;   I*. 

KXORR  (Lieb.  Ami.  Ch.,  t.  *âft,  p.  357  à  382).  —  Synthèses 

DE  DÉRIVÉS   QUINOLÉIQUES  PAR   L*  ACTION   DES  AMINES    AROMATIQUES  SUR 

les  combinaisons  acétyl- acétiques.  — L'auteur  a  montré,  dans  un 
mémoire  antérieur  (t.  49,  p.  633),  que  l'acéto-acétanilide,  formée 
par  l'action  de  l'aniline  sur  l'acéto-acétate  d'éthyle,  conduit  par 

condensation  à  V^-oxy^méthylqaiûoléine  C6H4<Az=C(OH)'^# 

Le  méthylacéto-acétate  d'éthyle  et  l'acide  benzoylacétique  con- 
duisent à  des  synthèses  analogues. 

Méthylacéto-acétànilidk  CH».CO.CH(CH3).CO.AzHG«H5.  — 
On  chauffe  à  160°,  en  tube  scellé,  le  méthylacétacétate  d'éthyle 
avec  l'aniline.  L'anilide  produite  cristallise  par  un  fort  refroi- 
dissement en  aiguilles  concentriques,  peu  solubles  dans  l'eau 
bouillante,  d'où  elle  se  dépose  en  prismes  fusibles  à  138-140°. 
Elle  est  presque  insoluble  dans  les  alcalis  étendus,  un  peu  so- 
luble  dans  les  acides,  soluble  dans  l'éther,  la  benzine,  l'al- 
cool, le  chloroforme.  Dissoute  dans  l'acide  sulfurique  concentré, 
cette  anilide  se  transforme  à  froid  en  p-y-diméthylcarbostjrlle 

C6H*<A2SL^C.CH»,  précipitable  par  l'addition  d'eau.  Son 

chlorhydrate  cristallise  dans  HC1  concentré  en  aiguilles  soyeuses; 
lui-même  cristallise  dans  l'aoide  acétique  et  fond  à  262°.  C'est  un 
composé  à  caractères  basique  et  acide  peu  prononcés,  et  les  com- 
binaisons qu'il  forme  sont  très  instables.  Si  Ton  chauffe  à  200° 
sa  solution  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  il  fournit  un  acide 
monosuif onique,  peu  soluble  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  mais 
soluble  dans  l'eau,  et  dont  le  sel  do  baryum  a  pour  composition 
(C^HWAïO.SO^Ba.  Le  diméthylcarbostyrile  se  distingue  du 
v-méthylcarbostyrile  en  ce  qu'il  ne  décolore  pas  l'eau  de  brome  à 
froid. 

a-CA/or<^-T-<///né/A^^^  —  Il  se 

forme  par  l'action  de  PCI5  à  180°  et  distille  avec  la  vapeur  d'eau. 
Il  cristallise  dans  l'alcool,  et  les  cristaux  incolores  fondent  à  131°. 
Son  cliloroplatinale(C«lH1«AzCl)iPtCl6+iH*0  cristallise  en  petits 
cristaux  orangés.  Le  composé  chloré  régénère  le  diméthylcarbo- 
siyrile  par  l'action  de  l'eau  à  200°. 

fr-Diméthylquinoléine  CgH*<J£q^CCH».  —  Obtenue  par 
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la  distillation  du  diméthylcarbostyrile  avec  la  poudre  de  zinc.  Elle 
distille  à  290°  et  se  concrète  en  une  masse  cristalline  qui  fond 
à  65°.  Son  chloroplatinate  (C»H"Àz.HCl)*PtCl*+2H*0  cristallise 
en  aiguilles  aplaties  ;  le  chromate  (G11HiiAz)4HiCr407,  en  belles 
aiguilles  rouges.  Le  picrate  est  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à  205°. 
Le  chloraurate  CllHliAz.HClAuGls  cristallise  en  lamelles  dente- 
lées anhydres,  fusibles  à  177°.  Uiodométhylate,  formé  par  fixation 
de  CH3I,  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  mamelonnées;  il  fond 
àl90<>. 

L'auteur  résume  dans  un  tableau  les  caractères  distincfifs  des 
diverses  diméthylquinoléines. 

Para^diméthylcarbostyrile  CH3C«H»<A2^H))CH.  —  Ce 

composé,  déjà  signalé  par  Fauteur  (Bull.,  t.  44,  p.  559),  se  produit 
par  Faction  de  S04H*  sur  l'acéto-paratoluide.  Il  ne  se  dissout 
bien  que  dans  l'alcool  bouillant,  qui  l'abandonne  en  prismes  aplatis 
nacrés,  fusibles  à  250°.  Le  chlorhydrate  et  le  nitrate  cristallisent 
en  aiguilles  déliées,  décomposables  par  Feau.  Le  sulfate  cristallise 
en  prismes  courts.  Ses  réactions  sont  celles  de  Foxylépi  Une.  Dis- 
tillé avec  de  la  poudre  de  zinc,  il  fournit  la  para-y-diméthylqui- 
noléine  C^H^Az,  qui  est  une  huile  incolore  distillant  à  280°  et 
brunissant  à  l'air.  Insoluble  dans  l'eau,  elle  est  soluble  dans  l'al- 
cool et  dans  Féther;  Fauteur  en  décrit  les  sels  suivants  : 

Chloroplatinate  (C41H»Az.HCI)*PtCl*+2H*0;  aiguilles  inflé- 
chies décomposables  à  231°.  Picrate,  se  précipite  en  fines  aiguilles. 
Chloraurate  C11HuAz.HGl.AuGl3;  aiguilles  jaunes,  décomposa- 
bles à  192°.  Chromate  (C^H^Az^H^Gr^O7  ;  se  précipite  sous  forme 
d'une  huile  qui  se  concrète  en  aiguilles  jaunes. 

Ortho-t-diméthylcarbostyrile  c^C6Hs<a2g?oh )/ CH'  ~U 

a  déjà  été  signalé  et  s'obtient  par  Facéto-acétorthotoluide.  Il  cris- 
tallise dans  Feau  bouillante  en  fines  aiguilles.  Il  est  plus  soluble 
dans  la  soude  étendue  que  dans  Feau,  mais  en  est  précipité  par 
CO3;  la  solution  abandonne  par  le  refroidissement  des  lamelles 
do  la  combinaison  sodique.  Les  sels  qu'il  forme  avec  les  acides 
sont  cristallisables,  mais  dissociés  par  l'eau.  Le  chloroplatinate  se 
décompose  à  220°. 

O.-y-Diméthylquinoléine  Ci!H!1Az.  —  Huile  produite  en  distil- 
lant le  diméthylcarbostyrile  ci-dessus  avec  la  poudre  de  zinc.  Elle 
distille  à  273-274°,  se  colore  à  la  lumière  ;  sa  saveur  est  brûlante 
et  son  odeur  est  pénétrante. 

Chloroplatinate  (Cl«H«*Az.HCl)tPlCl*  +  H«0;  cristaux  en  ro- 
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settes  décomposables  à  220°.  Chloraurate  ;  lamelles  rhombiques 
jaunes  ou  aiguilles  fusibles  à  181°.  Picrate;  se  précipita  des 
solutions  alcooliques  en  aiguilles  déliées. 

MÉTA-Y-DiMÉTHYLCARBosTYRiLEG!1HilAzO.  —  On  l'obtient  comme 
ses  isomères  et  il  offre  les  mêmes  caractères  généraux  ;  il  fond  à 
220°.  Le  chlorhydrate  et  le  chloroplatinate  sont  cristallisés  en 
aiguilles  ;  le  dernier  se  décompose  à  234°.  Distillé  avec  la  poudre 
de  zinc,  ce  composé  fournit  la  m*^-diméthylquinoléine  GlfH1!Az, 
qui  distille  vers  283°.  Son  chloroplatinate,  renfermant  2H*0  et  se 
décomposant  à  227°,  cristallise  en  prismes  courts  ,  d'un  rouge 
brun. 

Action  de  l'aniline  6ur  le  benzoyl acétate  de  iiéthyle.  —  La 
combinaison  s'effectue  à  la  température  ordinaire,  avec  élimina- 
tion d'eau.  Après  quelques  semaines,  on  obtient  des  prismes 
fusibles  à  92-93°  et  qui  ont  pour  composition  C^H^AzO*  ($~phé  - 
nyfamidophényl&cryhte  de  méthyle).  Mais  si  Ton  opère  à  150°  on 
obtient  Yanilide  correspondante 

OWBAz'O,    soit    CeH5.CHCGH^-AïHCSHS. 

Cette  anilide  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  133°  ; 
elle  est  presque  insoluble  dans  l'eau.  Les  acides  étendus  bouillants 
la  dédoublent  en  aniline  et  benzoylacétanilide.  La  distillation  la 
décompose  avec  production  d'aniline,  de  diphénylurée  et  d'un 
corps  à  point  de  fusion  élevé,  qui  parait  être  la  phényloxyquino- 
léine  décrite  plus  loin. 

La  benzoylacétanilide  O*H*.C0.CH*.C0AzHC«Hb  est  soluble 
dans  l'alcool,  dans  le  chloroforme,  dans  la  benzine  bouillante, 
insoluble  dans  la  ligroïne.  Elle  cristallise  en  lamelles  fusibles  à 
107-109°.  Sa  solution  alcoolique  colore  le  chlorure  ferrique  en 
bleu  violet.  Elle  est  soluble  dans  les  alcalis,  d'où  elle  est  repréci- 
pitée par  l'acide  carbonique.  L'acide  azoteux  la  convertit  en  un 
dérivé  isonîtrosé  Ci5H12Az2Os  qui  cristallise  dans  la  ligroïne  en 
aiguilles  fusibles  vers  190°. 

La  solution  dans  l'alcool  méthylique  de  la  benzoylacétanilide 
étant  saturée  de  gaz  chlorhydrique  fournit  des  prismes  brillants, 
très  solubles  dans  l'alcool  méthylique,  mais  non  dans  cet  alcool 
saturé  de  HC1.  Ces  cristaux  constituent  le  chlorhydrate  de  ben- 
zoylacétanilide C15H13AzO*.HCl  ;  ils  fondent  à  99°  en  perdant  de 
l'acide  chlorhydrique,  ce  qui  a  lieu  aussi  par  leur  exposition  sur 
de  là  potasse  solide  (1). 

(1)  La  plupart  des  an&ides  paraissant  donner  àe  Mtnblables  chlorhydrates. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  39 

La  benzoylacëtanilide  se  dissout  dans  S04H*  concentré,  mais  sans 
éprouver  de  modification  à  froid  ;  mais  à  100°,  elle  perd  les  élé- 
ments de  l'eau  et  se  convertit  en  phényloxyquinoléine  Cl5H14Az0, 
que  l'eau  précipite  en  flocons  cristallins.  Elle  fond  à  254°,  est 
insoluble  dans  l'eau  froide  et  dans  l'éiher,  soluble  dans  l'alcool 
chaud  et  dans  les  alcalis,  d'où  l'acide  carbonique  la  remet  en 
liberté.  Elle  donne  des  sels  cristallisables  peu  solubles.  Le  chlor- 
hydrate se  sépare  en  belles  aiguilles  lorsqu'on  ajoute  HC1  à  la 
solution  alcoolique  de  la  base. 

Cette  phényloxyquinoléine  parait  identique  avec  lVphényl-f- 
oxyquinoléine  décrite  par  M.  Just  (Bull.,  t.  44*,  470).  Distillée  avec 
de  la  poudre  de  zinc  elle  donne  W-phénylquinoléine  Cl5H41Az, 
fusible  à  86°,  décrite  par  divers  auteurs.  Parmi  les  sels  de 
cette  base,  Fauteur  décrit  deux  chloraurates  :  un  sel  acide 
C15H"Az.HCl*AuC13  cristallisé  en  aiguilles  fusibles  à  204°  et  le 
sel  neutre  fusible  à  160°  :  C^H^Az.HCl.AuCl3.  éd.  w. 

Sur  les  produit*  de  condensation  du  glyoval  avee 
l'éther  malonique  et  l'éther   aeétylaeétiqne  ;   MAX. 

POLOXOWSKl  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  *4S,  p.  1  à  32).  —  L'au- 
teur a  choisi  comme  agent  de  condensation  le  chlorure  de  zinc, 
solide  ou  en  solution  concentrée.  10  grammes  de  glyoxal  (1  mol.) 
ont  été  dissous  dans  55  grammes  d'éther  malonique,  puis  on  a 
ajouté  au  mélange  le  double  de  son  poids  d'une  solution  concen- 
trée de  chlorure  de  zinc.  Après  quelques  jours  le  mélange  fut 
étendu  d'eau  et  épuisé  par  l'éther.  Le  résidu  de  la  solution  éthérée, 
privée  de  chlorure  de  zinc  par  agitation  avec  un  acide  étendu,  est 
une  huile  épaisse,  incristallisable,  qu'il  faut  débarrasser  de  Téthei» 
malonique  qu'elle  relient  encore,  par  distillation  avec  la  vapeur 
d'eau.  Le  produit  ainsi  purifié  renferme  C^H^O10  et  est  formé 
d'après  l'équation 

(PtPO*  +  2CH2(C02C2H5)2  =  Ci6H2«0^. 

Il  constitue  évidemment  le  dioxybutane-tétracarbonate  (Téthyle 
CH(OH)XH.(CO*C*H*p 
^(OHJ.CH.ICO^H^^  unification  le  décompose  profon- 

dément. 

Glyoxal  bt  acktylacétate  d'éthylï.  —  Le  produit  est  le  même 
que  Ton  emploie  1  ou  2  molécules  d'éther  acétylacé tique.  On  dis- 

Ainsi  Yscétanilidc,  dissoute  dans  l'éiher,  le  chloroforme  ou  l'acétate  d'éthyle, 
donne  un  précipité  cristallin  C'H'AzO.HCl  lorsqu'on  salure  la  solution  de  gaz 
chlorhydriqne. 
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tout  10  grammes  de  glyoxal  dans  44  grammes  d'éther  acétylacé- 
tique  et  on  y  verse  lentement  une  solution  concentrée  de  chlorure 
de  zinc,  en  refroidissant.  On  agite  alors  pour  mélanger  les  deux 
couches  qui  se  sont  formées.  Après  24  heures  on  verse  le  mélange 
très  coloré  dans  l'eau  ;  on  y  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  étendu 
et  Ton  reprend  par  l'éther  l'huile  épaisse  qui  se  dépose.  Ce  produit, 
débarrassé  de  l'excès  d'éther  acétylacétique  par  la  vapeur  d'eau, 
est  séparé  par  les  alcalis  en  deux  portions,  Tune  soluble  (A),  l'autre 
insoluble  (B).  La  première  conduit  à  un  acide  C8H*05  qui  doit  être 
envisagé  comme  l'acide  métbjlfurfurane-  ou  sylvane-carbonacé- 

CH8.C-0-C-CH*.CO«H 

tique  N        II  ,   dont  la  formation  s'explique  par 

CO*HC  —  GH 

Péquation 

2C6H">03  -f  C2H*02  +  H20  =  2G2HK)H  +-  CPH'O*  -f  C8H«05. 

Cet  acide  fond  à  207°  ;  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  un  peu 
plus  dans  l'eau  bouillante,  il  est  très  soluble  dans  l'alcool,  peu  so- 
luble dans  Téther  e}  dans  la  benzine.  Il  est  très  acide.  Il  se  dissout 
sans  décomposition  dans  l'acide  sulfurique  concentré  froid  ;  à  chaud 
il.se  résinifle. 

Sa  solution  aqueuse  ne  précipite  pas  les  solutions  métalliques, 
mais  celle  de  ses  sels  alcalins  donne  des  précipités  cristallins  avec 
les  sels  de  Pb,  Ag,  Hg,  Sn,  un  précipité  jaune  avec  Fe*Cl8.  Tous 
ces  sels  répondent  à  la  formule  C8H6M*05.  Le  sel  (f  ammonium 
C8H6Os(AzH4)4 -|-  1,5H*0  se  dépose  en  aiguilles  microscopiques 
lorsqu'on  neutralise  la  solution  alcoolique  de  l'acide  par  le  gaz 
ammoniac.  Le  sel  de  baryum  C8H805Ba  +  2HiO  cristallise  en  ai- 
guilles qui  perdent  H*0  à  120°  et  qui  retiennent  encore  0,5H*O  à 
190°.  Le  ael  d'argent  est  un  précipité  cristallin  C8H«05Ag*  +  H*0 
qui  noircit  à  l'air.  Véther  dimèthylique  C8H«05(CH3)*  etVétber 
monométhylique  G8H705(GHs)  se  produisent  par  l'action  de  HC1 
sur  la  solution  de  l'acide  dans  l'alcool  méthylique.  Le  premier  est 
une  huile  jaune,  à  odeur  aromatique.  Le  second,  qui  est  soluble 
dans  les  carbonates  alcalins,  cristallise  dans  l'alcool  aqueux  en  ai- 
guilles blanches  et  brillantes,  fusibles  à  98°,  Véther  mono  éthy- 
ht[ue  fond  à  76°.  La  solution  de  ces  éthers  primaires  dans  les  car- 
bonates alcalins  donne  des  précipités  avec  les  solutions  métalliques. 
Le  sel  de  baryum  est  en  aiguilles  radiées  déliquescentes.  Le  sel 
d'argent  C6H80(CO«CH8)(CO*Ag)  est  un  précipité  blarc. 

CH8.C-0-C-CH2CO*H 
Acide  sylvanacétique  H        II  .  —  Il  se  produit 

HC  —  CH 

lorsqu'on  chauffe  l'acide  dicarboné  en  fusion  jusqu'à  ce  que  l'eiïer- 
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vescence  due  au  dégagement  de  CO*  s'arrête.  Il  est  insoluble  dans 
l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  cristallise  en 
prismes  confus.  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool,  moins  dans  l'éther; 
il  est  un  peu  volatil  avec  la  vapeur  d'eau.  Il  fond  à  137-138°  et  se 
sublime  au  delà  de  100°  en  aiguilles  blanches.  Le  sel  d'argent 
C7H703Ag  +  0,5H*O  est  un  précipité  blanc,  cristallisant  dans 
l'eau  bouillante  en  cristaux  microscopiques.  Le  sel  de  baryum 
(G7H7Os)*Ba  -f-  4,5H*0  cristallise  de  sa  solution  concentrée  en  ta- 
bles ou  en  mamelons. 

Portion  (B)  insoluble  dans  les  alcalis.  —  Cette  portion  huileuse 
abandonne  par  le  repos  des  tables  brillantes,  peu  solubles  dans 
tous  les  dissolvants,  fusibles  à  139°,  ni  acides,  ni  basiques  et  ayant 
pour  composition  C**H*806  (union  de  C*H*0*  avec  2C8H«>03  et 
élimination  de  2H*0).  La  partie  huileuse  incristal lis^bte  est  Terrer 
sylvane-carbonacétylacétique  C14H1806  ,  > 

Il       II  C0C  %    ■     ,         * 

CCWHS.i; GH 

Soluble  dans  l'alcool,  l'élher,  etc.,  ce  produit  est  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  les  alcalis.  La  potasse  alcoolique  le  convertit  en  acide 
sylvane-carbonacétique,  à  côté  de  beaucoup  de  produits  poisseux. 

L'auteur  compare  les  acides  sylvane-carbonacétique  et  sylvan- 
acétique  aux  acides  carbopyrotritarique  etméthronique  C8H805  d'une 
part,  et  à  l'acide  pyrptritarique  C7H808  d'autre  part.  Quant  à  la 
constitution  de  ces  nouveaux  acides  C6H*0(CO*H)  et  C6H7OCO*H, 
il  fait  ressortir  le  caractère  spécial  de  l'oxygène  du  groupe  C6H50. 
La  stabilité  de  l'acide  dicarboné  à  l'égard  des  alcalis  montre  que 
cet  oxygène  n'appartient  pas  à  un  groupement  lactonique  ;  le  ca- 
ractère aldéhydique  ou  acétonique  de  cet  oxygène  est  infirmé  par 
l'absence  de  réactions  aveclaphénylhydrazine  et  l'hydroxy lamine  ; 
enfin  ce  n'est  pas  de  l'oxygène  hydroxylique  comme  le  montre  l'ac- 
tion de  l'anhydride  acétique  et  de  PCI5.  Il  ne  reste  donc  qu'à  ad- 
mettre que  cet  oxygène  unit  2  atomes  de  carbone  et  qu'il  entraîne 
la  formation  d'une  chaine  fermée  furfuranique. 

L'auteur  termine  par  des  considérations  sur  le  mécanisme  de  la 
réaction  entre  le  glyoxal  et  l'éther  acétylacétique  et  sur  les  for* 
mules  de  structure  des  acides  décrits  dans  le  mémoire,    éd.  w. 

Action  ékm  l'oxyehlorure  4e  phosphore  sur  l'aeide 

eholalique  j  R.  CAIttPANI  (Gazz.  cbim.  ital.f  t.  19,  p.  88). 

—  En  faisant  agir  l'oxychlorure  de  phosphore  sur  l'acide  chola- 
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lique  il  se  produit  une  réaction  énergique.  Le  corps  formé  présente 
la  composition  et  les  propriétés  de  la  dislisine  obtenue  par  Strec- 
ker  et  d'autres  auteurs  par  l'action  prolongée  des  acides  minéraux 
bouillants  sur  l'acide  cholalique. 
La  dislisine  parait  donc  être  un  anhydride  de  l'acide  cholalique. 

G.  DE  B. 


Recherches  iir  1»  laetaeérlne  ;  O.  HEME  (Lieb, 
Ann.f  t.  *44,  p.  268  à  273).  —  Cet  article  est  en  partie  une  cri- 
tique du  travail  de  M.  Kassner  (Bull.,  t.  4#,  p.  785). 

La  formule  du  lactucérol-  «Ci8H»®0  (Bail.,  t.  4»,  p.  648)  doit 
être  doublée  et,  par  suite,  celle  de  la  lactucérine,  qui  devient  une 
diacétine  CwHM0*(C1H»0)i.  Au  reste  celte  lactucérine  est  consti- 
tuée principalement  de  la  monacétine  C^H^O^.C^HK). 

Le  point  de  fusion  du  lactucérol  n'est  pas  constant  et  varie  de 
160  à  180°  ;  de  même  celui  de  la  lactucérine  varie  de  196  à  210°. 
La  diacétine,  préparée  synthétiquement,  fond  à  198-200°.  La  mon- 
acétine, obtenue  en  chauffant  pendant  peu  de  temps  le  lactucérol 
avec  de  l'anhydride  acétique,  fond  à  202-207°  et  est  transformée  en 
diacétine  par  l'anhydride  acétique  bouillant. 

Véther  dibenzoïque  C38H^O\C7H»0)«,  obtenu  en  chauffant  Ta- 
lactucérol  en  un  excès  d'acide  benzoïque  à  130°,  cristallise  dans 
l'alcool  bouillant  en  agrégations  mamelonnées  incolores,  fusibles 
à  156°  et  que  la  potasse  alcoolique  saponifie  très  facilement. 

Quant  au  lactucérol-p,  sa  formule  doit  également  être  doublée, 
et  il  existe  dans  la  lactucérine  brute  principalement  à  Fétat  d'éther 
monacétique.  éd.  w. 

Recherche»   sur   la   dioanaa    erenata;    P.  SHPICA 

(Gazz.  chim.  ital.,  t.  19,  p.  1).  —  Dans  une  communication  pré- 
cédente, l'auteur  a  décrit  l'huile  essentielle  dérivée  de  la  diosrr.a 
crenata.  Si  on  épuise  par  l'alcool  les  feuilles  débarrassées  de  leur 
huile  essentielle,  on  parvient  à  isoler  un  nouveau  principe  à  fonc- 
tion do  glycoside,  auquel  l'auteur  donne  le  nom  de  diosmine. 

Extraction  de  la  diosmine.  —  Après  élimination  de  l'huile  es- 
sentielle, de  cires  et  de  corps  résineux,  au  moyen  de  Téther  et 
d'éther  do  pétrole,  on  fait  subir  aux  feuilles  un  traitement  à  l'alcool 
froid  à  85°.  On  enlève  ainsi  des  matières  étrangères  qui  viendraient 
souiller  l'extrait  suivant;  on  traite  alors  le  résidu  de  l'extraction 
par  de  l'alcool  à  80-85  bouillant,  on  évapore,  on  lave  le  résidu 
à  l'eau  et  au  carbonate  d'ammonium,  et  on  reprend  à  plusieurs  re- 
prises par  de  Talcool  à  83*,  pour  avoir  un  produit  aussi  exempt  de 
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cendres  que  possible.  On  obtient  ainsi  la  diosmine  à  peu  près  pure, 
fusible  à  243-244°  et  cristallisée  en  aiguilles  blanches  microsco- 
piques. Les  acides  minéraux  scindent  la  diosmine  en  un  corps 
présentant  toutes  les  propriétés  du  glucose  et  en  une  substance 
fusible  à  120-130°,  qui  cristallise  en  fines  aiguilles  microscopiques. 
La  diosmine  présente  les  plus  grandes  analogies  avec  l'hespéri- 
dine,  qui,  toutefois, scindée  par  les  acides,  fournit  un  corps  fusible 
à  224-226°.  o.  de  b. 
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Notice  sur  1»  fabrication  *e«  ehrm*»te«  alcalins, 
et  en  particulier  de*  chrvMMtea  *e  mute;  P«  H.IEX- 

IjEJV.  —  La  fabrication  des  chromâtes  de  soude  est  de  date  ré- 
cente, et  leur  emploi  dans  les  arts  industriels  ne  date  guère  que  de 
quelques  années.  L'importance  technique  du  bichromate  de  soude 
a  été  due  à  l'extension  toujours  croissante  des  applications  du 
bichromate  de  potasse  aux  usages  de  la  teinture  et  de  l'impression. 
En  effet,  les  combinaisons  de  l'acide  chromique  avec  la  soude 
présentant  des  propriétés  et  des  réactions  analogues  à  celles  des 
composés  potassiques  similaires  ;  la  substitution  de  cette  première 
base,  que  la  grande  industrie  chimique  présente  plus  communé- 
ment et  plus  économiquement  à  la  seconde,  a  paru  d'autant  plus 
logique  qu'à  poids  égaux  les  composés  sodiques  renferment  une 
proportion  d'acide  chromique  plus  considérable  que  les  composés 
potassiques.  Or,  l'agent  actif  de  ces  composés  est  précisément  cet 
acide  que  le  jeu  des  réactions  mises  en  œuvre  dans  leur  emploi 
transforme  en  oxyde  de  chrome,  lequel  se  porte  6ur  la  fibre  et  la 
mordance* 

Les  premiers  essais  tentés  pour  remploi  industriel  du  bichro- 
mate de  soude  ne  l'ont  guère  été  que  vers  Tannée  1883,  avec  un 
produit  de  fabrication  allemande.  Dès  lors  la  préparation  du  bi- 
chromate de  soude  a  été  transportée  des  laboratoires  de  chimie 
pure  dans  la  pratique  industrielle,  en  bénéficiant  des  progrès  réa- 
lisés depuis  une  vingtaine  d'années  dans  la  fabrication  du  produit 
potassique  similaire. 

La  matière  première  et  les  réactions  qui  donnent  naissance  à 
ces  deux  composés  sont,  du  reste,  absolument  identiques,  et  les 
difficultés  d'ordre  purement  pratique,  qui  semblaient  jusque  dans 
ces  derniers  temps  s'opposer  à  la  production  industrielle  et  è  l'em- 
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ploi  du  bichromate  de  soude,  paraissent  résider  uniquement  dans 
les  propriétés  déliquescentes  et  vénéneuses  de  ce  composé. 

Laissant  de  côté  celles  des  considérations  théoriques  qui  ne 
présenteraient  qu'un  intérêt  relatif  pour  la  pratique  industrielle, 
nous  allons  résumer  brièvement,  dans  cette  étude,  les  méthodes 
générales  de  fabrication  des  chromâtes  alcalins,  indiquer  parmi  les 
brevets  récents  pris  en  assez  grand  nombre  sur  cette  question 
ceux  qui  nous  paraissent  susceptibles  d'une  application  pratique, 
et  étudier  d'une  manière  plus  spéciale  les  procédés  ayant  pour 
but  la  production  des  chromâtes  de  soude. 

Nous  diviserons  notre  travail  en  quatre  paragraphes  princi- 
paux : 

i°  Matière  première; 

2°  Réactions  fondamentales  ; 

3°  Méthodes  générales  de  désagrégation  de  la  chromite,  lessi- 
vage de  la  cuite  et  bichromatisation  ; 

4°  Propositions  nouvelles  avec  applications  spéciales  à  la  fabri- 
cation du  bichromate  de  soude. 

Matière  première.  —  Toutes  les  préparations  de  Ghrome  ont 
pour  origine  la  chromite,  fer  chromé  ou  sidérochrome,  composé 
naturel  d'oxyde  chromique  et  d'oxyde  ferreux  Cr*03,FeO=Cr*04Fe, 
avec  des  proportions  variables  de  silice,  d'alumine  et  de  magnésie 
Ce  minéral  se  présente  quelquefois  en  petits  cristaux  octaédriques, 
mais  le  plus  souvent  en  masses  grenues  ou  compactes,  d'un  noir 
de  fer,  à  éclat  semi» métallique,  dans  la  serpentine  et  dans  les 
sables  provenant  de  la  désagrégation  de  cette  roche. 

Principaux  gisements  :  le  Banat,  la  Hongrie,  la  Styrie,  les  Con- 
fins militaires,  la  Grèce,  la  Norvège,  les  îles  Shethland  qui  appro- 
visionnent les  usines  d'Ecosse,  les  monts  Oural,  la  Sibérie,  la 
Turquie  d'Europe  et  la  Turquie  d'Asie,  plusieurs  contrées  d'Amé- 
rique, notamment  les  environs  de  Baltimore,  l'Australie,  enfin  en 
France,  à  Ile-à- Vaches  et  dans  le  département  du  Var,  près 
Fréjus. 

La  chromite  renferme  20  à  60  0/0  d'oxyde  de  chrome  Cr*03. 

Pour  la  fabrication,  il  convient  de  choisir  les  variétés  les  plus 
pures,  celles  de  Turquie  d'Asie,  par  exemple,  qui  ne  renferment  que 
fort  peu  de  silice  et  dans  lesquelles  la  proportion  d'oxyde  chro- 
raique  est  élevée. 

Une  forte  teneur  en  silice  et  en  alumine  occasionne  des  pertes 
d'alcali  dans  la  désagrégation,  car,  à  une  température  élevée,  la 
silice  et  l'alumine  s'unissent  aux  bases  alcalines  pour  former  des 
silico-aluminates. 
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Voici,  du  reste,  d'après  Clouet,  l'analyse  de  diverses  chromites 
du  commerce  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  !•,  p.  90)  : 


riOTBRAflCES. 


Ile-à-Vaches  (octaèdres)... 

Baltimore 

Wilmington 

Cbristiania  (grains) 

Vtr 

Hongrie 

Iekaterincnbouxg 

Orenbourg  

Karahissar  (Turquie  d'Asie) 

Drondtheim  (Norvège) 

Slyrie 

Wjaika  (Russie) 

AU  Orsowa  (Banat) 

Indes 

Californie 


•Aim-E  %. 


Iles  Sbetbland 
Australie 


» 
12.69 
11.71 
22.23 
28.21 
38.92 
27.24 
22.08 
22.08 
38.28 
22.08 
23.82 
32.96 
16.80 
33.96 
30.87 

an.  86 

43.40 


FeO 


•/. 


t* 


48.46 
42.31 
42.78 
37.77 
34.79 
29.60 
23.27 
24.92 
24.92 
19.72 
24.92 
18.18 
18.33 
35.70 
23.84 
24.93 
23.14 
23.40 


Cr«0*  %. 


51. Si 
45.00 
45.50 
40.00 
37.00 
31.48 
49.49 
53.00 
53.00 
42.00 
53.00 
58.00 
48.72 
47.50 
42.20 
44.20 
41.00 
33.20 


Réactions  fondamentales.  —  Le  mécanisme  chimique  du  traite- 
ment de  la  chromite  en  vue  de  la  fabrication  des  chromâtes  con- 
siste à  oxyder  l'oxyde  de  chrome  Cr*Os,  de  manière  à  le  trans- 
former en  acide  chromique  CrO3,  en  présence  d'une  base  capable 
de  le  saturer  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation. 

La  méthode  primitive  de  préparation  du  chromate  de  potasse 
consistait,  comme  on  sait,  à  calciner  au  rouge  vif  un  mélange  de 
fer  chromé  avec  la  moitié  de  son  poids  d'azotate  de  potasse.  Celui- 
ci  fournissait  par  sa  décomposition  l'oxygène  nécessaire  pour 
l'oxydation,  et  en  même  temps  la  base  pour  la  saturation  de 
l'oxyde  chromique  formé. 

Ce  procédé  était  fort  dispendieux,  les  produits  nitreux  dégagés 
par  la  réaction  étant  perdus  et  la  transformation  de  l'oxyde  de 
chrome  en  acide  chromique  étant  fort  incomplète  : 

SFeCr^O*  +  SKAzO*  =  CrO*Ka  -f  Cr*0*  +  AtfO*  +  Fe*&. 

Dans  la  pratique  industrielle,  un  des  premiers  perfectionnements 
réalisés  a  consisté  dans  la  substitution  graduelle  d'une  certaine 
quantité  de  carbonate  alcalin  à  l'azotate  correspondant,  ensuite 
dans  l'emploi  d'un  four  permettant  de  régulariser  l'accès  de  l'air, 
de  manière  à  faire  intervenir  son  oxygène  pour  l'oxydation  du 
minerai,  puis  enfin  dans  l'addition  de  la  chaux  qui  permet  de  réa- 
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User  une  notable  économie  en  alcali,  en  diminuant  les  pertes  par 
volatilisation. 

Cette  dernière  addition  facilite,  en  outre,  singulièrement  l'oxy- 
dation, car  la  consistance  pâteuse  que  la  chaux  donne  à  la  masse 
permet  de  la  maintenir,  par  brassage,  à  l'état  de  mélange  intime, 
tandis  que  par  l'emploi  exclusif  des  alcalis  une  haute  température 
convertissait  le  mélange  en  un  fluide  au  sein  duquel  le  lourd  mi- 
nerai de  chrome  se  précipitait  et  était  ainsi  soustrait  au  contact  de 
l'oxygène  de  l'air. 

D'une  manière  générale,  la  réaction  qui  intervient  dans  la  désa- 
grégation de  la  chromite  peut  être  exprimée  par  l'équation  sui- 
vante, dans  laquelle  M  représente  un  radical  d'oxyde  métallique  : 

2FeCr20*  +  4MO  ■+-  70  =  4[(Cr03)OM]  +  Fe^O3. 

Les  oxydes  peuvent  être  remplacés  par  les  carbonates  corres- 
pondants. Ces  diverses  réactions  sont  résumées  par  les  équations- 
suivantes  : 

2FeCr20*  +  4CaO  +  70  =  4Cr0*Ca  +  Fe203, 
2FeCr20*  +  4CaC03  +  70  =  4CrO*Ca  +  FeW  +  4C0*, 
2FeCr20*  -f  3R2C03  -f  CaO  +  70  =  3R2CrO'*  +  CaCrO*+3C02+Fe203. 

Les  bichromates  s'obtiennent  en  ajoutant  un  équivalent  d'un  acide 
fort  à  une  dissolution  aqueuse  de  deux  équivalents  de  chromate 
neutre. 

Dans  la  pratique  industrielle,  cet  acide  est  ordinairement  l'acide 
sulfurique  ou  l'acide  chlorhydrique  : 

MtfCrO*  -f  HPSO*  =  R2Cr207  +  R2S0*  +  H20, 
2R2CrQ*  -f  2HC1  =  KSOW  +  2RC1  +  H20. 

.La  même  transformation  peut  aussi  s'opérer  à  l'aide  de  l'acide 
carbonique,  sous  une  pression  de  plusieurs  atmosphères  : 

2R2CrO*  +  2G02  -f  H*0  =  R2Cr207  -f  2KHG03. 

Méthodes  générales  de  désagrégation  dé  la  chromite.  . 

a)  Traitement  préliminaire  de  la  matière  première.  —  La  chro- 
mite étant  d'une  extrême  compacité,  il  importe  de  la  réduire  en  un 
état  de  ténuité  très  grand  avant  de  la  soumettre  à  la  désagrégation. 
Sans  cette  précaution,  l'oxygène  de  l'air,  ne  pouvant  pénétrer  au 
centre  des  grains  de  minerai,  en  laisserait  une  partie  considérable 
inattaquée.  Le  minerai  étant  très  dur,  il  faut  apporter  de  grands 
soins  à  sa  pulvérisation.  Pour  Caciliter  le  broyage,  on  peut  com- 
mencer par  étonner  le  minerai  en  le  calcinant  préalablement  dans 
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un  four  à  réverbère  et  le  plongeant  ensuite  dans  l'eau  froide  pour 
le  rendre  plus  friable.  Il  est  ensuite  écrasé,  d'abord  à  l'état  de 
poudre  grossière  dans  des  bocards  en  fonte,  puis  sous  des  meules 
verticales.  Ensuite  il  est  introduit  sous  des  meules  horizontales 
qui  le  réduisent  en  une  farine  aussi  ténue  que  possible.  Cette 
poudre  passe  dans  un  blutoir  garni  d'une  toile  métallique  très  fine 
(n°  100)  ;  le  refus  du  blutoir  tombe  dans  une  fosse  d'où  on  l'enlève 
à  la  pelle  ou  à  l'aide  d'une  chaîne  à  godets  pour  le  recharger  sous 
les  meules  avec  du  minerai  neuf.  Cette  installation  de  broyage 
pourrait  encore  être  simplifiée  par  l'emploi  d'un  granulateur  et 
d'un  pulvérisateur  du  système  L.  Loizeau. 

b)  Désagrégation  de  la  chromite.  —  Le  fer  chromé,  réduit  en 
poudre  impalpable,  est  mélangé  avec  la  chaux  qui  doit  faciliter  son 
oxydation  aux  dépens  de  l'oxygène  de  l'air,  et  la  soude  qui  saturera 
plus  tard  l'acide  chromique,  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation. 

Pour  1000  parties  de  minerai  en  poudre,  on  emploie  1500  par- 
ties de  chaux  vive  et  385  parties  de  carbonate  de  soude  (ce  dosage 
n'a  rien  d'absolu  et  doit  varier  suivant  l'analyse  de  la  chromite). 
Pour  faire  le  mélange,  on  commence  par  éteindre  la  chaux  bien 
cuite,  sur  le  sol  d'un  hangar  couvert,  avec  de  l'eau  ou,  en  cours  de 
fabrication,  avec  des  liqueurs  faibles  de  chroraate.  La  chaux  ainsi 
éteinte  doit  se  présenter  sous  forme  de  fine  poussière.  On  l'arrose 
ensuite  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude,  puis  on  étend  le 
minerai  en  poudre  aussi  également  que  possible  à  la  surface  du 
mélange,  et  on  brasse  à  l'aide  de  pelles  et  de  râbles  jusqu'à  ce 
qu'il  présente  un  aspect  bien  homogène. 

La  calcination  s'opère  dans  un  four  à  réverbère  à  voûte  surbais- 
sée ;  la  sole  du  four  est  formée  de  briques  réfractaires  posées  de 
pointe,  ou  mieux  par  des  dalles  à  recouvrement  ;  deux  portes  ser- 
vent au  chargement  et  au  défournement  de  la  matière.  Le  mélange 
est  étendu  sur  la  sole  du  four,  à  l'aide  de  ringards,  aussi  égale- 
ment que  possible,  et  sur  une  épaisseur  de  3  à  4  centimètres.  La 
flamme  du  foyer,  entretenue  par  un  vif  courant  d'air  et  maintenue 
aussi  oxydante  que  possible,  doit  lécher  la  surface  du  mélange,  qui 
se  trouve  bientôt  portée  à  la  température  du  rouge  blanc,  ainsi 
que  les  parois  intérieures  du  four.  Sous  l'influence  de  cette  haute 
température  et  au  contact  de  la  chaux,  l'oxyde  de  chrome  est  trans- 
formé en  acide  chromique,  lequel,  saturant  immédiatement  la  soude 
du  carbonate,  donne  naissance  à  du  chromate  de  soude,  qui  entre 
en  fusion  et  communique  au  mélange  un  aspect  de  plus  en  plus 
pâteux.  Une  opération  bien  conduite  doit  être  terminée  en  trois  ou 
quatre  heures  au  plus.  On  reconnait  la  fin  de  la  caloination  en  ce 
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que  la  cuite  prend  un  aspect  franchement  pâteux  ;  un  échantillon 
refroidi  doit  présenter  une  belle  teinte  verte.  Ce  résultat  obtenu, 
on  défourne  la  cuite  à  l'aide  de  râbles  en  fer,  et  la  matière  est 
prête  pour  le  lessivage. 

D'après  le  rapport  du  Dr  Uppenkamp  sur  l'Exposition  univer- 
selle de  Vienne,  la  chromite  finement  pulvérisée  est  intimement 
mélangée,  en  Angleterre,  avec  de  la  chaux  potassée  (sodée)  dans 
un  cylindre  mobile  autour  d'un  axe  diagonal.  On  éteint  la  chaux 
avec  la  solution  de  carbonate  alcalin.  Celui-ci  doit  être  exempt  de 
chlorures,  et  la  chaux  ne  doit  renfermer  que  des  traces  de  silice 
et  de  magnésie.  La  chaux  potassée  (sodée)  doit  être  bien  pulvéru- 
lente et  sèche  au  toucher. 

La  sole  du  four  â  réverbère  mesure  2m,75  de  longueur  sur  lm,80 
de  largeur  ;  la  hauteur  de  la  voûte  au-dessus  de  la  sole  est  de 
76  centimètres  près  du  foyer  ;  mais  elle  diminue  progressivement 
et  n'est  plus  que  de  46  centimètres  à  la  descente  dans  le  carneau 
conduisant  à  la  cheminée.  Le  four  est  muni  de  deux  portes  pour  le 
chargement  et  le  défournement  de  la  matière.  Sa  charge  com- 
prend 2,5  quintaux  de  carbonate  de  potasse,  7  quintaux  de  chaux, 
4,5  quintaux  de  minerai.  Pour  le  chromate  de  soude,  ces  propor- 
tions reviennent  à  228  kilogrammes  de  minerai,  355  kilogrammes 
de  chaux  vive,  88  kilogrammes  de  carbonate  de  soude,  soit,  en 
nombre  rond,  pour  100  parties  de  chromite,  155  parties  de  chaux 
vive  et  38  parties  de  carbonate.  La  charge  totale  du  four  est  de 
660-665  kilogrammes  de  mélange. 

La  température  doit  être  portée  au  rouge  intense  ;  on  ne  doit 
charger  le  four  que  lorsqu'il  est  chaud.  Le.  tirage  ne  doit  pas  être 
trop  fort,  et  le  feu  ne  doit  pas  pétiller  ;  il  est  indispensable  que  le 
mélange  soit  attaqué  par  une  flamme  oxydante.  Des  jets  de  vapeur 
abattent  les  flammes  du  foyer  vers  la  sole.  La  charge  doit  être  ré- 
partie uniformément  sur  une  épaisseur  de  5  centimètres  au  plus  ; 
on  la  charge  toujours  sur  la  moitié  de  la  sole  la  plus  rapprochée 
du  foyer.  Tous  les  quarts  d'heure,  la  cuite  est  retournée  à  l'aide 
d'un  ringard  en  forme  de  soc  de  charrue,  de  manière  â  renouveler 
les  surfaces  en  contact  avec  la  flamme.  Au  bout  de  deux  heures, 
l'ouvrier  pousse  progressivement  la  cuite  vers  l'autre  moitié  de  la 
sole,  et  la  première,  devenue  vide,  reçoit  une  nouvelle  charge,  de 
telle  sorte  que  le  four  renferme  toujours  deux  cuites.  On  continue 
à  travailler  la  cuite  tous  les  quarts  d'heure,  et  si  le  travail  a  été 
bien  conduit,  l'opération  est  terminée  au  bout  de  quatre  heures. 
Le  produit  du  grillage  doit  être  jaune  verdàtre;  dans  sa  masse,  on 
distingue  des  noyaux  durs  à  cassure  jaune  intense,  composés  de 
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chromate  alcalin  et  de  chromate  de  chaux  avec  de  la  chaux  vive, 
du  peroxyde  de  fer  et  du  silicate  de  chaux. 

Le  rendement  en  acide  chromique  est  de  90  0/0  de  la  teneur  du 
minerai  en  oxyde  de  chrome. 

Après  refroidissement,  la  masse  est  concassée  grossièrement  et 
lessivée  à  chaud  dans  des  récipients  en  tôle  ;  on  ajoute  une  solu- 
tion saturée  à  chaud  de  sulfate  alcalin  pour  transformer  le  chro- 
mate de  calcium  formé  en  chromate  alcalin  : 

CaCrO*  +  Nû*SO*  =  Na*CiO*  +  CaSO*. 

La  solution  limpide  est  soutirée  dans  des  caisses  dites  de  trans- 
formation, en  bois  doublé  de  plomb.  On  ajoute  peu  à  peu  la  pro- 
portion d'acide  sulfurique  à  50°  nécessaire  pour  convertir  le  chro- 
mate neutre  en  bichromate.  Après  cristallisation,  les  eaux-mères 
servent  au  lessivage  des  cuites  suivantes. 

Lessivage  de  la  cuite.  —  Le  chromate  brut  est  grossièrement 
concassé  et  introduit  dans  des  cuves  en  bois  garnies  d'un  double 
fond  percé  d'un  grand  nombre  de  trous  et  recouvert  d'une  grosse 
toile  destinée  à  servir  de  filtre.  On  remplit  les  cuves  jusqu'aux 
trois  quarts  de  leur  hauteur,  puis  on  y  fait  arriver  de  l'eau  chaude 
qui,  traversant  la  masse,  dissout  rapidement  le  chromate  alcalin, 
dont  la  solubilité  est  très  grande.  Un  robinet,  placé  à  la  partie 
inférieure  des  cuves,  permet  de  soutirer  la  solution  claire  obtenue. 
Les  premières  eaux,  marquant  30-32°  B.,  sont  recueillies  sépa- 
rément ;  on  continue  le  lavage  en  répétant  ce  traitement  quatre  à 
cinq  fois  ;  les  petites  eaux  sent  employées  pour  l'extinction  de  la 
chaux  du  mélange. 

Lorsqu'on  veut  obtenir  du  chromate  neutre  cristallisé,  les  les- 
sives de  premier  jet  et  les  premières  eaux  de  lavage  sont  concen- 
trées jusqu'à  36°  13.  dans  «ine  cuvette  en  plomb  chauffée  par  un 
serpentin  en  plomb  traversé  par  de  la  vapeur.  Les  lessives  con- 
centrées sont  écoulées  dans  des  cristallisoirs  en  bois,  garnis  de 
plomb,  dans  lesquels  on  dispose  des  iils  contre  lesquels  le  chro- 
mate neutre  se  dépose  en  cristaux  par  le  refroidissement. 

Si  l'on  veut  obtenir  du  bichromate,  on  ajoute  par  petites  por- 
tions aux  lessives  concentrées  la  quantité  d'acide  sulfurique  néces- 
saire pour  opérer  la  «  bichromatisation  *,  c'est-à-dire  pour  combi- 
ner à  l'état  de  sulfate  la  moitié  de  la  base  du  chromate  neutre. 
Chaque  addition  d'acide  échauffe  les  liqueurs  ;  il  faut  donc  avoir 
soin  de  maintenir  par  agitation  la  masse  liquide  à  l'état  de  mélange 

intime. 
Au  fur  et  au  mesure  de  l'addition  d'acide,  la  liqueur  prend  une 
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teinte  plus  foncée  ;  lorsque  l'addition  est  complète,  elle  passe  au 
rouge.  Il  ne  reste  plus  alors  qu'à  faire  cristalliser  les  liqueur*. 

Procédé  Wahlberg.  —  M.  Nicolas  Wahlberg,  directeur  d'une 
fabrique  de  bichromate  en  Russie,  a  décrit  dans  le  journal  poly- 
technique de  Dingler  une  méthode  de  fabrication  spéciale  pour 
l'obtention  du  chromate  de  soude. 

On  calcine,  pendant  huit  heures,  dans  un  four  à  réverbère  el 

avec  une  flamme  oxydante,  un  mélange  de  6  parties  de  chromite 

finement  pulvérisée   (à  44  0/0  d'oxyde  chromique),  3  parties  de 

carbonate  de  soude  Solvay  à  92  0/0  et  3  parties  de  craie.  Le  four 

.reçoit  des  charges  de  1,000  kilogrammes. 

Le  chromate  brut  est  lessivé  à  Peau  chaude,  et  les  liqueurs  qui 
marquent  45°  B.  sont  concentrées  jusqu'à  52°  B.  dans  des  chau- 
dières en  tôle.  Lorsqu'elles  ont  atteint  ce  degré,  elles  sont  écoulées 
dans  des  cristailisoirs  en  bois  doublé  de  plomb  ;  par  refroidis- 
sement, il  se  dépose  des  cristaux  jaunes  de  la  composition 
Na*GrO4,10  aq.  Ou  les  essore  et  on  les  dessèche  à  la  température 
de  30°,  dans  un  séchoir  bien  aéré. 

Le  chromate  neutre  ainsi  obtenu  doGe  Na*O049G.60  0/0; 
Na*SO*:0.92  0/0;  insoluble  daua  l'eau,  0.40  0/0;  humidité, 
1 .28  0/0.  Ces  cristaux  servent  de  matière  première  pour  l'obten- 
tion du  bichromate. 

En  effet,  si  l'on  essaye  de  convertir  en  bichromate  le  sel  neutre 
en  solution  dans  les  liqueurs  mères,  le  produit  est  constamment 
souillé  par  de  l'oxyde  de  chrome.  En  outre,  Wahlberg  a  remarqué 
que  le  bichromate  de  soude  était  d'autant  plus  déliquescent  que  sa 
pureté  était  plus  grande,  c'est-à-dire  qu'il  contenait  une  quantité 
d'acide  chromique  se  rapprochant  davantage  de  la  quantité  théo- 
rique. 

Pour  cette  raison,  il  convient  de  diminuer,  dans  «ne  certaine 
mesure,  la  proportion  d'acide  chromique,  par  addition  de  chromate 
neutre.  L'expérience  a  montré  que  te  proportion  d'acide  chromique 
ne  doit  pas  dépasser  74.50  0/0.  Le  bichromate  de  soude,  chimi- 
quement pur  et  anhydre  en  contient  76.42  0/0. 

Les  solutions  concentrées  de  chromate  de  soude  se  décomposant 
par  ébullition  en  donnant  naissance  à  de  l'oxyde  de  chrome,  on 
doit  s'efforcer  d'obtenir  dn  premier  jet  des  liqueurs  aussi  concen- 
trées que  possible.  Pendant  le  refroidissement,  il  se  dépose  tou- 
jours un  peu  d'oxyde  de  chrome,  conjointement  avec  te  chromate 
neutre  ;  mais  il  est  facile  de  séparer  les  cristaux  de  chromate.  On 
les  dissout  rapidement  dans  l'eau  préalablement  portée  à  une  tem- 
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péralure  voiBine  de  i'ébullition,  et  en  quantité  suffisante  pour 
obtenir  une  solution  à  40°  B.  On  ajoute  ensuite  assez  d'acide  *ul- 
iurique  pour  convertir  le  sel  neutre  en  sel  acide;  l'achèvement  de 
la  réaction  se  reconnaît  à  l'aide  d'un  papier  à  l'iodure  d'amidon 
amidonné  :  le  moindre  excès  d'acide  détermine  une  coloration 
brune  due  à  la  mise  en  liberté  de  l'iode.  On  ajoute  alors  à  la  solu- 
tion t  bichromatisée  »  et  chaude  assez  de  sel  neutre  pour  que  le 
produit  final  contienne  72.50  0/0  d'acide  chromique. 

La  solution  renferme  du  bichromate  de  soude,  du  chromate 
neutre  et  du  sulfate  de  soude.  La  séparation  du  sulfate  de  solide 
a  lieu  par  refroidissement  de  la  liqueur  à  -j-  i°.  A  cet  effet,  les 
cristaliisoirs  sont  disposés,  pendant  l'été,  dans  une  cave  couverte 
de  terre  et  dans  laquelle  on  introduit  de  la  glace.  Dans  ces  condi- 
tions, le  sulfate  de  soude  se  dépose  entièrement  sous  forme  de 
cristaux  que  l'on  recueille  et  que  l'on  lave  à  l'eau  froide.  Les 
eaux-mères,  soutirées  par  un  syphon,  pèsent  40-42°  B.  à  froid. 
Elles  sont  filtrées  à  travers  un  filtre-presse  et  évaporées  à  siccité 
dans  une  chaudière  plate,  en  tôle,  chauffée  à  feu  nu.  La  masse  se 
prend  en  mottes  que  l'on  brise  et  que  l'on  remue  avec  des  pinces 
en  fer,  afin  de  ne  pas  la  laisser  brûler.  Le  bichromate,  complète- 
ment desséché,  est  d'abord  pulvérisé  dans  un  moulin  ordinaire, 
puis  réduit  en  poudre  très  fine  dans  un  moulin  à  cylindre.  Comme 
ce  sel  est  très  vénéneux,  il  faut  avoir  soin  de  placer  les  deux  mou- 
lins dans  une  cage  et  de  bien  ventiler  l'atelier,  en  dirigeant  les 
poussières  dans  la  cheminée. 

Le  produit  ainsi  obtenu  dose  en  "moyenne  :  Na*Cr*01,8l  .57 , 
Na*CrO4,16.08;  NaSO*,2.28  (Dingl.  pofyi.  Joarn.,  259-188). 

Méthodes  spéciales  et  propositions  nouvelles. 

a)  Phockdés  d'oxydation  ds  la  chromite.  —  Procédé  Jacquelain. 
—  D'après  Jacquelain,  la  chromite,  ilnement  pulvérisée,  est  mé- 
langée avec  de  la  craie  en  poudre  et  calcinée  au  rouge  pendant 
neuf  à  dix  heures  sur  la  sole  d'un  four  à  réverbère  et  sur  une 
épaisseur  de  5  à  6  centimètres.  La  cuite  est  fréquemment  retour- 
née À  l'aide  de  râbles  en  fer,  afin  de  renouveler  les  surfaces  au 
contact  de  l'air. 

La  mwee  friaèle  et  poreuse  est  délayée  dans  de  l'eau  chaude  et 
traitée  par  l'acide  sulfuriqoe,  qui  transforme  le  chromate  de  ohaox, 
peu  soluble,  m  btctooinate,  deal  la  solubilité  e*t  beaucoup  plus 
grande.  La  sototioa  iimpide  4e  bichromate  de  oaloiwta  est  trans- 
formée par  double  déoompoeiticm  avec  un  sel  alonlin,  le  sulfate  de 
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soude,  par  exemple,  en  une  solution  de  bichromate  alcalin  que 
Ton  fait  cristalliser  : 

CrWCa  -f  Na^SO*  =  Cr^Na*  +  CaSO*. 

L'avantage  de  ce  procédé  consiste  en  ce  que  les  pertes  d'alcali 
par  volatilisation,  qui  peuvent  atteindre  8  à  10  0/0  de  l'alcali  mis 
en  œuvre,  sont  évitées,  et  que  l'usure  des  fours  est  fortement  di- 
minuée (Monit.  scient. ,  1864,  p.  507). 

Procédé  Ward. — Ward  a  conseillé  l'addition  au  mélange  d'une 
certaine  proportion  de  fluorure  de  calcium.  La  suroxydation  de 
l'oxyde  de  chrome  a  lieu,  comme  dans  les  autres  procédés,  à  la 
faveur  de  l'oxygène  atmosphérique  ;  mais  la  réaction  s'opère  à  une 
température  moins  élevée  et  plus  rapidement,  d'où  économie  de 
combustible,  les  pertes  d'alcali  sont  notablement  diminuées,  et  le 
four  se  détériore  moins  rapidement  (Wagner* s  Jahresb.,  t.  11, 
p.  377). 

Procédé  Schwartz.  —  D'après  Schwartz,  on  calcine  dans  un 
four  à  réverbère  un  mélange  de  chromite,  de  chaux  et  de  sulfate 
alcalin.  Le  lessivage  de  la  masse  détermine  une  double  décompo- 
sition entre  le  chromate  de  chaux  et  le  sulfate  alcalin  : 

2FeCr20*  +  4CaO  +  70  =  4CrOCa  -f  FeW, 
CrO*Ca  +  Na'SO*  =  CrONa*  -f  CaSO*. 

Les  lessives  sont  traitées  par  l'acide  sulfurique  pour  l'obtention 
du  bichromate. 

Procédé  Potter  et  Higgins.  —  La  chromite  est  calcinée  avec  un 
mélange  de  chaux,  du  carbonate  de  chaux  et  de  sulfate  de  soude. 
La  masse  est  lessivée  à  chaud.  On  neutralise  la  solution  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  qui  précipite  l'alumine  et  la  silice  et  qui 
transforme  les  chromâtes  neutres  en  bichromates.  La  solution 
filtrée  est  évaporée  jusqu'à  cristallisation  du  chlorure  de  sodium  et 
du  sulfate  de  soude.  Ces  cristaux  sont  lavés  avec  une  solution 
saturée  de  chlorure  dfc  sodium,  ou  mieux  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique concentré  qui  dissout  le  bichromate  en  laissant  à  l'état  inso- 
luble le  chlorure  et  les  sulfates  sodiques.  La  solution  d'acide 
chlorhydrique,  chargée  de  bichromate,  sert  à  bichromatiser  les 
lesbives  du  bichromate  neutre.  La  solution  de  bichromate  de 
soude  est  évaporée  à  siccité  pour  l'obtention  du  bichromate  solide 
(Chem.  Ind.,  1884,  p.  159;  1885,  p.  178). 

Procédé  White.  —  La  chromite  est  attaquée  par  un  mélange 
de  sulfate  de  soude  avec  un  grand  excès  de  chaux.  On  en  ajoute 
environ  quatre  à  cinq  fois  la  quantité  nécessaire  ponr  la  décom- 
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position  du  sulfate  de  soude.  Cet  excès  empêche  la  fusion  du 
sulfate  alcalin  et  favorise  l'oxydation  (Bull,  de  la  Soc.  chim.y 
1876,  p.  420). 

h)  Procédés  pour  le  traitement  des  lessives  du  chromate  brut. 
—  Procédé  Gorman.  —  On  fait  arriver  un  courant  d'acide  chlor- 
hydrique  gazeux  dans  une  solution  de  chromate  de  soude  obtenue 
par  l'un  des  moyens  indiqués  plus  haut.  Il  se  forme  du  bichromate 
de  soude  qui  reste  en  solution,  et  du  chlorure  de  sodium  se  préci- 
pite au  sein  de  la  solution  acide  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'éva- 
porer la  solution  (Chem.  Ind.,  1885,  p.  216). 

Procédé  Carliste  et  Park.  —  La  solution  de  bichromate  est 
évaporée  jusqu'à  ce  que  le  sel  fonde  dans  son  eau  de  cristallisa- 
tion.  On  introduit  ensuite  le  bichromate  fondu  dans  un  récipient 
en  tôle  muni  d'un  agitateur  et  chauffé  extérieurement  par  une 
double  enveloppe  dans  laquelle  circule  de  la  vapeur  surchauffée* 
On  chauffe  à  la  température  de  200°  jusqu'à  ce  que  le  sel  ait  perdu 
son  eau  de  cristallisation.  D'après  les  inventeurs,  on  obtiendrait 
ainsi  un  magma  de  cristaux  anhydres  non  déliquescents  {Chem. 
lnd.,  1885,  p.  141). 

Procédé  Higgin.  —  La  solution  du  chromate  de  soude  obtenue 
par  lessivage  de  la  cuite  est  écoulée  dans  des  bassins  de  dépôt  et 
intimement  mélangée  avec  la  solution  acide  provenant  du  lavage 
des  opérations  précédentes.  On  laisse  déposer,  et  la  solution  claire 
est  évaporée  à  siccité.  Le  résidu  sec,  composé  en  majeure  partie 
de  chromate  neutre  de  soude,  est  traité  à  froid  par  une  solution 
d'acide  chlorhydrique  à  28-30  0/0  (18-19°  B.),  en  quantité  suffi- 
sante pour  transformer  presque  complètement  le  chromate  neutre 
en  bichromate.  Il  faut  ajouter  l'acide  chlorhydrique  lentement  et 
avec  précaution,  afin  d'éviter  une  trop  grande  élévation  de  tem- 
pérature. La  masse  liquide  est  fortement  agitée,  de  manière  à 
réduire  en  poudre  fine  le  résidu  insoluble  composé  des  sels  étran- 
gers qui  accompagnent  le  chromate.  La  solution  de  bichromate  de 
soude,  très  concentrée,  est  soutirée,  filtrée  à  chaud  et  mise  à 
cristalliser.  Le  résidu  insoluble  est  lavé  à  l'acide  chlorhydrique  ; 
les  eaux  de  lavage  sont  utilisées  comme  il  a  été  indiqué  plus  haut 
(brevet  anglais,  1885,  n°  1723). 

Procédé  Pontius.  —  D'après  Pontius,  la  cuite  obtenue  par  cal- 
cination  de  la  cbromite  avec  la  chaux  et  le  carbonate  de  soude  est 
lessivée  à  chaud  dans  un  autoclave  muni  d'agitateurs  et  avec 
insufflation  d'acide  carbonique  sous  une  pression  de  plusieurs 
atmosphères.  Le  chromate  sodique  se  transforme  en  bichromate 
avec  formation  de  bicarbonate  de  soude;  le  chromate  de  chaux  est 
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également  oonverti  en  bichromate,  et,  à  l'état  naissant,  en  présence 
du  bicarbonate  de  soude,  il  se  produit  une  double  décomposition  ; 
du  carbonate  de  chaux  se  précipite,  et  le  bichromate  calcique  est 
transformé  en  bichromate  sodique.  11  ne  reste  plus  qu'à  faire  cris- 
talliser la  solution  (  Wagner' s  Jahresb.,  t.  *•♦  p.  345). 

Examen  critique.  —  Parmi  les  procédés  nouveaux  que  nous 
venons  de  résumer,  le  procédé  de  Schwartz,  qui  consiste  à  traiter 
la  chromite  par  un  mélange  de  chaux  et  de  sulfate  de  soude,  et  le 
procédé  de  Pontius,  dans  lequel  la  «  bichromatisation  »  s'opère  à 
l'aide  de  l'acide  carbonique  insufflé  sous  pression  dans  les  lessives 
de  chromate  brut,  semblent  mériter  la  plus  sérieuse  attention  des 
fabricants.  Ces  deux  procédés  pourraient  être  combinés  de  la  ma- 
nière la  plus  économique.  En  effet,  le  premier  remplace,  dans  ia 
désagrégation  du  minerai,  le  carbonate  ou  le  sel  de  soude  par  ie 
sulfate,  aujourd'hui  à  vil  prix  ;  le  deuxième  substitue  aux  acides 
minéraux  employés  dans  les  procédés  ordinaires  pour  la  bichiroma- 
tisation  l'acide  carbonique  que  Ton  peut  considérer  comme  un 
produit  secondaire  de  la  fabrication  de  la  chaux  nécessaire  pour  la 
désagrégation  du  minerai.  Ou  obtiendrait  comme  produit  secon- 
daire du  bicarbonate  de  soude  que  Ton  convertirait,  par  oakinatiori, 
en  carbonate  neutre.  Le  carbonate  produit  rentrerait  dans  la  fabri- 
cation pour  la  saturation  de  l'acide  chromique  formé  pendant  la 
désagrégation  ;  les  pertes  en  alcali  seraient  réparées  en  sulfate  de 
soude.  Une  intelligente  combinaison  d'appareils  connus  et  fort 
simples  permettrait  sans  doute  de  réaliser  d'une  façon  économique 
ce  procédé. 


Printifea  mm«n  et  minaiix  de»  lH»wM*na  *  JMU 
UAYDliE  {Dinglevs  polylechnisches  Journal,  t.  •*•,  p.  377, 
et  Wochenschritl  fur  Brauerei9  1888,  t.  *,p.  328  et  937).  —  Les 
principes  amers  et  résineux  du  houblon  jouant  un  rôle  important 
dans  la  brasserie. 

Pour  isoler  la  totalité  de  ces  principes,  il  suffit  d*épuiser  le 
houblon  par  Téther  à  froid.  Cette  résine  est  ooraplexa;  l'auteur  lu 
fractionne  de  la  façon  suivante.  Le  résidu  de  la  solution  éthérée, 
repris  par  l'alcool  à  90°,  est  traité  par  une  solution  d'acétate  de 
plomb,  qui  donne  un  volumineux  précipité  jaune,  sohiWe  dans  un 
excès  du  réactif.  Ce  précipité,  après  lavage,  est  mis  en  suspension 
dans  de  l'alcool  et  traité  par  l'hydrogène  sulfuré  pour  éliminer  ie 
plomb.  11  reste  en  solution  dans  l'alcool  une  résine  que  l'auteur 
désigne  sous  le  nom  de  résine  a. 

L'eau-mère  alcoolique,  d'où  on  a  précipité  la  résine  «  par  l'acé- 
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tate  de  plomb,  renferme  encore  deux  résines  p  et  y.  Pour  les 
séparer,  l'auteur  traite  par  l'élher  le  résidu  de  cette  solution  et 
agite  la  liqueur  avec  un  peu  d'acide  sulfurique,  de  façon  à  fixer  les 
matières  minérales.  On  décante  l'éther,  on  le  distille  et  on  reprend 
le  résidu  par  de  l'éther  de  pétrole  à  point  d'ébullition  peu  élevé, 
au-dessous  de  60°.  Une  partie  entre  en  dissolution,  c'est  la  résine  p  \ 
une  autre  reste  insoluble,  c'est  la  résine  y. 

La  résine  x  est  visqueuse  et  d'une  couleur  rouge  brun  ;  elle  n'a 
pas  d'odeur,  mais  elle  est  fort  amère.  Elle  est  soluble  dans  l'éther, 
l'alcool  et  le  chloroforme,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  so- 
luble dans  l'eau  bouillante  ;  elle  forme  avec  la  chaux  des  combi- 
naisons sol ub les  dans  l'eau.  En  solution  alcoolique,  elle  donne  un 
précipité  jaune  avec  l'acétate  de  plomb,  et  la  solution  éthérée, 
agitée  avec  une  solution  aqueuse  de  sulfate  de  cuivre,  se  colore 
en  jaune  verdâtre.  Eu  solution  aqueuso,  elle  fournit  un  précipité 
blanc  avec  l'acétate  de  plomb,  un  précipité  blanc  bleuâtre  avec  le 
sulfate  de  cuivre,  un  précipité  brun  avec  le  chlorure  ferrique  ;  cette 
solution  se  trouble  par  l'addition  d'acide  sulfurique  ou  d'acide 
chlorhydrique  étendu.  Les  alcalis  ne  produisent  pas  de  précipité, 
mais  la  liqueur  prend  une  teinte  plus  foncée. 

Cette  résine  possède  les  propriétés  d'un  acide  faible. 

Soumise  à  l'ébullition  avec  de  l'eau  pendant  quelque  temps  ou 
chauffée  au  bain-marie.  elle  se  transforme  en  un  mélange  de  trois 
produits  résineux  (Dingler's  Journal,  t.  **t,  p.  378). 

La  résine  p  ressemble  beaucoup  à  la  résine  «  ;  elle  en  diffère  en 
ça  qu'elle  n'est  pas  précipitée  par  l'acétate  de  plomb  :  de  plus,  la 
solution  éthérée,  agitée  avec  une  solution  aqueuse  de  sulfate  de 
cuivre,  donne  une  coloration  d'un  vert  émeraude;  les  autres  réac- 
tions sont  les  mêmes  que  celles  de  la  résine  a. 

Les  résines  a  et  p  sont  cristalUsables,  la  résine  a  en  tables 
rhombiques,  la  résine  p  en  longs  prismes  qui  doivent  être  l'acide 
isolé  par  Lermer  du  houblon  ;  le  mélange  de  ces  résines  constitue 
probablement  le  principe  amer  isolé  par  Issleib  et  Greshof  (Din- 
gler's  Journal,  t.  *&•,  p.  323). 

La  résine  (3,  chauffée  avec  de  l'eau,  se  dédouble  également  en 
trois  produits  résineux. 

La  résine  y  est  solide,  dure,,  cassante,  brun  foncé  et,  lorsqu'elle 
est  tout  à  fait  pure,  elle  n'a  pas  de  saveur  amère.  Elle  se  comporte 
comme  un  acide  faible.  Elle  se  combine  à  la  potasse  et  les  acides 
minéraux  la  précipitent  de  cette  solution  sous  forme  d'une  poudre 
brun  clair.  Elle  ressemble  beaucoup  par  ses  propriétés  à  la  résine 
obtenue  par  l'oxydation  de  l'huile  essentielle  du  houblon. 
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Le  houblon  renferme,  d'après  l'auteur  : 

Résine  a 4.7  % 

Résine  p 8.0 

Résine  y 5 .  1*0 

Les  deux  premières  sont  les  plus  importantes  à  considérer  pour 
le  brasseur. 

On  enlève  difficilement  par  l'eau  la  totalité  des  principes  rési- 
neux du  houblon.  Lorsqu'on  fait  bouillir  du  houblon  avec  50  parties 
d'eau  à  quatre  reprises  différentes,  on  obtient  des  liqueurs  qui, 
acidulées  par  l'acide  sulfurique  et  traitées  par  l'éther,  fournissent 
la  résine  extraite  par  Peau.  On  enlève  de  cette  façon  8  0/0  environ 
de  résine  dans  chacun  des  trois  premiers  épuisements  et  1,5  0/0 
dans  le  quatrième. 

On  retrouve  ainsi  les  trois  résines  a,  (3  et  y,  quelquefois  mélan- 
gées d'une  autre  résine  résultant  de  la  transformation  de  celles-ci 
par  l'eau  à  l'ébullition. 

Après  ces  quatre  épuisements,  le  houblon  renferme  encore 
53  0/0  environ  de  la  résine  totale.  Le  même  houblon  pourrait 
donc  être  employé  à  nouveau,  et  les  extraits  aqueux  contiendraient 
les  mêmes  principes  aromatiques  et  conserveraient  leurs  propriétés 
antiseptiques.  On  retrouve  dans  la  bière  les  résines  du  houblon, 
bien  que  cependant,  pendant  la  fermentation,  une  portion  dispa- 
raisse. 

L'extrait  aqueux  de  houblon  active  plutôt  qu'il  ne  retarde  le  dé- 
veloppement de  la  levure  et  du  ferment  acétique.  Il  empêche  le 
développement  du  bacille  de  la  fermentation  lactique;  il  suffit  pour 
cela  de  1  gramme  de  houblon  dans  0ut,5  de  moût  de  bière. 

Le  coccus  qui  fournit  de  l'acide  lactique  est  moins  gêné  dans 
son  développement  que  le  bacille. 

Les  propriétés  antiseptiques  de  l'extrait  de  houblon  sont  dues 
entièrement  aux  résines  a  et  p.  a.  et  p.  b. 

Recherche  des  couleurs  de  goudron  dans  le  vin  * 
P.-ft\  ARATA  (Gazz.  chim.  ital.}  t.  tl,  p.  44).  —  Le  procédé 
préconisé  par  l'auteur  repose  sur  une  teinture  de  la  laine,  en  pré- 
sence de  bisulfate  de  potassium.  En  général,  les  matières  colorantes 
employées  pour  colorer  les  vins  sont  des  dérivés  sulfonés  de  corps 
azoïques  qui  teignent  la  laine  sur  bain  acide.  On  lave  la  fibre,  on 
fait  bouillir  la  laine  avec  de  l'acide  tarlrique  en  solution  étendue 
pour  éliminer  l'œnocyanine  et  on  sèche.  On  traite  alors  la  laine 
teinte  par  quelques  gouttes  d'acide    sulfurique    concentré ,  on 
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ajoute  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  former  10  centimètres 
cubes  de  liquide  et  on  sursature  par  l'ammoniaque.  La  solution 
ammoniacale  est  épuisée  par  l'alcool  amylique.  On  décante,  on 
évapore  le  dissolvant  après  fil t ration,  et  on  essaye  la  réaction  par 
l'acide  sulfurique  concentré,  qui  donne  des  colorations  caractéris- 
tiques avec  les  matières  colorantes  azoïques  généralement  em- 
ployées. G.  DE  B. 

Sur  les  différentes  méthodes  d'essai  des  fflyeé» 
rimes  industrielles  ;  O.  HËHHËR  [Journal  of  the  So- 
ciety oé  chemical  Industry,  t.  89  p.  4).  —  La  glycérine  est  ac- 
tuellement employée  en  grande  quantité  dans  l'industrie,  et  on  a 
proposé  de  nombreuses  méthodes  pour  l'essai  de  ce  produit  dont 
le  degré  de  pureté,  et  par  suite  la  valeur  commerciale,  est  extrê- 
mement variable. 

Souvent  on  détermine  la  densité,  le  point  d'ébullition  et  la  teneur 
en  matières  minérales  de  l'échantillon  ;  mais  ce  ne  sont  là  que  de 
vagues  indications. 

Les  principales  méthodes  qu'on  a  proposées  pour  l'essai  des 
glycérines  sont  : 

1°  Le  dosage  direct  de  la  glycérine,  qu'on  sépare  par  l'alcool 
éthéré  ; 

2°  La  transformation  de  la  glycérine  en  sa  combinaison  plom- 
bique,  au  moyen  de  l'oxyde  de  plomb  ; 

3°  L'oxydation  de  la  glycérine  au  moyen  du  dichromate  de  po- 
tassium ou  du  permanganate  de  potassium  ; 

4°  La  transformation  de  la  glycérine  en  triacétine  par  l'anhydride 
acétique. 

L'auteur  passe  en  revue  ces  diverses  méthodes  et  en  fait  la 
critique. 

Le  dosage  direct  par  pesée  est  défectueux  pour  plusieurs  rai- 
sons ;  outre  la  glycérine,  on  peut,  en  effet,  enlever  par  l'alcool 
éthéré  certaines  matières  organiques  que  contiennent  les  solutions 
de  glycérine  ;  déplus,  pendant  Tévaporation  du  dissolvant,  on  cons- 
tate toujours  une  perte  en  glycérine,  qui  est  entraînée  par  les  va- 
peurs d'alcool. 

Le  deuxième  procédé  repose  sur  la  propriété  que  possède 
l'oxyde  de  plomb  de  retenir  la  glycérine  avec  laquelle  il  forme  une 
combinaison  [Morawski,  Journal  lùr  praktische  Chemie  (2),  t.  %t9 
p.  401].  On  chauffe  2  grammes  de  l'échantillon  avec  40  grammes 
environ  de  litharge  pure  à  130°  jusqu'à  ce  que  le  mélange  ne  perde 
plus  de  poids.  L'augmentation  du  poids  de  la  litharge,  diminuée 
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du  poids  de  la  matière  minérale  et  multipliée  par  le  (acteur  1,2.43, 
donne  le  poids  de  glycérine  contenu  dans,  les  2  grammes  de  l'échan- 
tillon. Cette  méthode  fournit  de  bons  résultats  lorsque  la  glycérine 
à  essayer  est  presque  pure  ;  mais  quand  le  produit,  est  très  impur, 
lorsqu'il  contient,  par  exemple,  de  l'alcali  libre,  des  sels  alcalins, 
des  matières  résineuses,  etc. ,  les  résultats  obtenus  ne  sont  plus 
satisfaisants. 

La  méthode  par  le  dichromate  de  potassium  repose  sur  le  prin- 
cipe suivant  :  lorsqu'on  chauiXe  la  glycérine  avea  du  dichromate 
de  potassium  et  de  l'acide  sulfurique,  elle  est  complètement  oxy- 
dée et  donne  de  l'aoide  carbonique  et  de  l'eau  (Anêly&L,  t.  it, 
p.  44).  A  lffr,5  environ  de  l'échantillon  dissous  dans  l'eau  et  placé 
dans  une  fiole  de  100  centimètres  cubes,  on  ajoute  d'abord  de 
l'oxyde  d'argent,  pour  éliminer  les  chlorures  et  détruire  les.  com- 
posés aldéhydi<jues.  On  laisse  en  contact  pendant  dix  minutes, 
puis  on  ajoute  un  léger  excès  de  sous-acétate  de  plomb  ;  on  porte 
à  100  centimètres  cubes  et  on  filtre.  On  prend  25  centimètres 
cubes  de  la  liqueur  filtrée  et  on  y  verse  40  à  45  centimètres  cubes 
d'une  solution  de  dichromate  de  potassium  acidulée  par  l'acide 
sulfurique  (74*r,86  de  dichromate  et  150cc  d'acide  sulfurique  par 
litre),  puis  15  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  concentré,  et 
on  chauffe  au  bain-marie  pendant  deux  heures.  Au  bout  de  ce 
temps,  on  titre  l'excès  de  dichromate  au  moyen  d'une  solution  de 
sulfate  de  fer  ammoniacal. 

La  méthode  par  l'anhydride  acétique  a  été  déorile  (BulL  Soc. 
chim.}  8e  série,  t.  1,  p.  827). 

D'après  l'auteur,  ces  deux  derniers  procédés  fournissent  des 
résultats  très  concordants.  Cependant,  dans  le  cas  de  solutions 
très  étendues,  comme  les  eaux  d'épinage  des  savonneries  non 
concentrées,  il  préfère  employer  la  méthode  par  le  dichromate. 

Quant  à  la  méthode  par  le  permanganate  de  potassium  (oxyda- 
tion de  la  glycérine  en  solution  alcaline  par  le  permanganate  de 
potassium  qui  donne,  dans  ces  conditions,  de  l'acide  oxalique), 
l'auteur  trouve  qu'elle  ne  fournit  pas  des  résultats  constants 
(Moniteur  scientifique^  1885,  p.  1032). 

Le  procédé  de  V.  Planchon  repose  sur  l'oxydation  complète  de 
la  glycérine  en  acide  carbonique  par  le  permanganate  de  potas- 
sium eu  solution  sulfurique  (C.  R.9 1,  KM»  p.  346).  Qn  mélange 
100  centimètres  cubes  d'une  solution  renfermant  0^,5  de  glycérine 
avec  4ffr,2  de  permanganate  de  potassium  pulvérisé  et  100  centi- 
mètres cubes  d'eau  contenant  15  grammes  d'acide  sulfurique.  On 
chauffe  et  on  fait  passer  l'acide  carbonique  qui  se  dégage  à  travers 


CHIMIE  INDUSTRIEUX  59 

une  série  de  tubes  à  absorption  destinés,  les  premiers  à  arrêter 
l'hwmidilé  entraînée,  les  autres»  remplis  de  chaux  sodée  et  préa- 
lablement tarés,  à  absorber  l'acide  carbonique. 

M.  H.Grunwald  (Zeitscbrift  fur  angewaudte  C ternie,  1889,  p.  35) 
emploie,  pour  absorber  L'acide  carbonique,  une  lessive  de  potasse 
placée  dans  un  tube  de  Liebig,  et  retient  l'eau  par  un  tube  à  chlo- 
rure de  calcium. 

Pour  le  dosage  des  cendres,  M.  H.-D.  Richmond  calcine  un 
poids  déterminé  de  l'échantillon  et  ajoute  ensuite  un  peu  d'acide 
sulfurique,  de  façon  à  obtenir  les  eendres  sulfatées.  Le  poids  des 
cendres  sulfatées,  multiplié  par  0,8,  fournit  un  nombre  sensible- 
ment identique  à  celui  obtenu  par  simple  calcinalion  de  la  glycé- 
rine. De  cette  façon,  les  cendres  sont  bien  blanches,  ce  à  quoi  on 
n'arrive  que  très  difficilement  par  simple-  calcioatioa,  car  il  peste 
toujours  du  charbon  emprisonné  dans  les  sels  alcalins  fondus. 

L'auteur  donne  ensuite  dans  des  tableaux  les  résultais  obtenus 
comparativement  par  ces  différentes  méthodes  et  montre  la  grande 
concordance  qu'on  observe  entre  la  méthode  par  le  dichromate  et 
celle  par  l'anhydride  acétique. 

Il  conolut  en  recommandant  surtout  l'emploi  de  ces  deux  der- 
nières méthodes  pour  le  dosage  de  la  glycérine,  et  la  pesée  à  l'état 
de  cendres  sulfatées  pour  le  dosage  des  matières  minérales- 

A.  et  *v  *. 

Neuve***.  4i»*#U*ntft  «ta  fclei»  «le  !»*«««•  *  ***p»- 
*atft«m  facile  «ta  Met*  Mluftle  ov«iiiiM*e  et  «ta  Men 
«ie  Frwie  pwr  itlaUt  4a*t  l*e»w  «  CM,  CWICUTCT 

(C.  fl.  1889,  t.  i*â,|>,  178).— £/*«  dePrwse&oJubteotânaive. 
—  Ce  composé»  si  employé  par  les  aoetomistes,,  représente  une 
combinaison  de  bleu  de  Prusse  et  de  cyanure  jaune,  Le  bleu,  de 
Prusse,  purifié  par  les  acides»  se  change  en  bleu  soluble  quand  on 
le  fait  digérer  pendant  quelques  jours,  ou  bouillir  avec  une  solu- 
tion de  cyanure  jaune  ou  mieux  de  cyanure  rouge»  Qn  peuti  aussi 
préparer  immédiatement  le  bleu  de  Prusse  ou  le  bleu  de  Turnbull 
solubles  eu  ajoutant  dans  la  préparation  un  excès  de  cyanure.  On 
obtient  ainsi  un  bleu  avec  110  grammes  de  cyanure  rouge  et 
70  grammes  de  sulfate  ferreux  dissous  dans  l'eau  chaude.  Après 
deux  heures  d'ébullitkm,  on  filtre,  on  lave  à  l'eau  pure  jusqu'à  ce 
que  l'eau  de  lavage  devienne  fortement  bleue,  on  sèche  ie  bleu  à 200°. 
Ce  bleu,  d'une  teinte  très  riche,  est  soluble  dans  l'eau*  La  solu- 
tion précipite  par  le  sulfate  ou  le  chlorure  de  sodium  en  solutions 
concentrées. 
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Bleu  de  Prusse  pur,  soluble  dans  feau.  —  On  délaye  un  excès 
de  bleu  de  Prusse  dans  une  solution  saturée  d'acide  oxalique.  On 
filtre  et  on  abandonne  la  liqueur  à  elle-même  pendant  deux  mois. 
Le  bleu  se  dépose  et  la  liqueur  devient  incolore.  On  filtre,  on  lave 
à  l'alcool.  Le  bleu  séché  se  dissout  facilement  dans  Peau  pure. 

p.  A. 
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Sur  le  damage  éleetralytique  du  enivre  |  Fr.  rCt- 
DORFF  (D.  ch.  G.,  t.  *1,  p.  3050).  —  On  obtient  un  beau  dépôt 
de  cuivre  brillant  et  compact,  lorsqu'on  électrolyse  une  solution 
renfermant  0*r,l  àO*%3  de  cuivre  par  100  centimètres  cubes,  qu'on 
a  eu  soin  d'additionner  de  2  à  3  grammes  de  nitrate  de  potassium 
ou  d'ammonium,  et  de  10  centimètres  cubes  d'ammoniaque. 

L.    B. 

Nouvelle  méthode  de  doaage  volumétrif|ue  du 
eliloruremereurique|6.ILAS9]tfER[i4rc/}.  d.  Pharm.(3), 
t.  *•,  p.  595].  —  L'auteur  recommande  cette  méthode  en  vue  de 
In  pratique  pharmaceutique,  lorsqu'il  s'agit,  par  exemple,  de  doser 
le  sublimé  qui  imprègne  les  bandes  d'un  pansement  ;  elle  a  été 
imaginée  par  M.  Poleck  (Pharm.  Centr.,  1888,  n°  22).  On  fait  di- 
gérer 50  grammes  de  l'étoffe  avec  un  demi-litre  d'eau  distillée 
froide,  puis  on  ajoute  environ  1  demi-litre  d'une  solution  de  0**,4 
d'émétique  et  de  1  ou  2  grammes  de  phosphate  ou  d'acétate  de 
sodium.  Il  se  fait  un  précipité  blanc  très  divisé;  on  filtre,  on  ajoute 
un  peu  de  bicarbonate  de  sodium  et  on  titre,  avec  une  solution  dé- 
cime d'iode,  l'acide  antimonique  engendré.  La  réaction  est  la  sui- 
vante : 

4IIgC12  4-  SbW  +  -2H20  =  4HCI  -f  Sb205  +  4HgCl. 

Cette  réaction  ne  marche  régulièrement  qu'en  présence  d'un  peu 
d'acide  phosphorique  ou  d'acides  organiques. 

L'auteur  confirme  ensuite,  par  des  expériences  détaillées,  que 
la  formule  précédente  représente  bien  la  réaction;  que  la  concen- 
tration des  liqueurs,  la  présence  de  sels  étrangers,  n'ont  pas  6ur 
elle  d'influence  marquée.  l.  b. 
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Itnvean  praeédé  de  da»age  de  l'eau  dans  les  ftllt- 
eate*  eamme  la  tourmaline,  l'idaerafte,  le  mlea,ete«; 

P.  JAnmr ASCII  (D.  ch.  G.,  t.  99,  p.  221).  Il  s'agit  de  dégager 
du  minéral  l'eau  (et  l'anhydride  carbonique),  à  l'exclusion  des  autres 
corps  volatils  renfermant  des  halogènes  (HF1,  SiFl*,  BoFls,  etc.). 
L'auteur  a  trouvé,  après  divers  essais,  que  le  chlorate  de  plomb 
satisfait  à  ces  conditions. 

On  procède  absolument  comme  dans  une  analyse  organique  élé- 
mentaire, en  se  servant  d'un  tube  en  verre  de  Bohème  long  de 
45  centimètres  environ,  étiré  obliquement  à  un  bout.  Ce  tube  et  les 
matières  qu'on  y  introduit  doivent  être  soigneusement  desséchés. 
On  le  remplit  comme  il  suit  :  au  fond,  une  spirale  de  cuivre,  de 
1  centimètre  d'épaisseur,  puis  successivement  10  centimètres  de 
chromate  en  grains  ;  lem,5  de  chromate  fin  ;  7  centimètres  de  chro- 
mate  fin  intimement  mélangé  avec  la  matière  porphyrisée  ;  5  cen- 
timètres de  chromate  On  ;  18  centimètres  de  chromate  en  grains; 
1  à  2  centimètres  de  spirale  de  cuivre;  il  reste  sous  le  bouchon  un 
petit  espace  libre.  Le  tube  est  chauffé  sur  une  grille  courte,  de 
telle  sorte  que  les  deux  extrémités  du  tube  dépassent  de  chaque 
côté;  on  fait  passer  un  courant  lent  d'air  sec  et  décarbonaté,  et  on 
chauffe  progressivement  la  substance  jusqu'au  rouge  le  plus  vif 
qu'on  puisse  atteindre.  On  prolonge  la  calcination  pendant  un 
quart  d'heure  à  une  demi-heure,  en  accélérant  le  courant  d'air 
vers  la  fin  de  l'opération.  Une  heure  après  environ,  on  pèse  les 
tubes  à  absorption,  ce  qui  donne  l'eau  contenue  dans  le  minéral. 
Les  tubes  à  absorption  d'acide  carbonique  ne  doivent  pas  varier 
de  poids,  à  moins  que  le  .minéral  ne  soit  carbonate,  auquel  cas  on 
dose  ainsi  l'anhydride  carbonique.  l.  b. 

Sur  la  eampasitian  de  la  tourmaline;   P.  JAHT- 

HfA&CM  et  «.  CAIiB  (D.  ch.  G.,  t.  99,  p.  216).  —  L'acide 
borique  était  dosé  par  la  méthode  Marignac-Bodevvig  (Z.  f.  Kr.$ 
t.  S,  p.  211).  L'eau  était  déterminée  par  un  nouveau  procédé  dû  à 
l'un  des  auteurs,  consistant  à  calciner  la  matière  avec  un  excès  de 
chromate  de  plomb  (voir  la  note  précédente).  La  séparation  des 
oxydes  ferrique  et  ferreux  se  faisait  en  attaquant  la  substance 
finement  pulvérisée,  soit  par  l'acide  sulfurique  en  tube  scellé 
(procédé  Mitscherlich),  soit  par  un  mélange  d'acides  fluorhydrique 
et  sulfurique  (procédé  Suida,  Z.  f.  anal.  Ch.,  t.  il,  p.  213).  Voici 
les  résultats  des  analyses  :  on  pourra  les  comparer  avec  un  récent 
travail  de  M.  Riggs  sur  le  même  sujet  (Am.  J.  of  Se,  t. 
p.  85). 
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LeB  aoteurs  concluent  de  ces  données  que  si  R  désigne  un  élé- 
ment monoatomique  équivalant  à  l'ensemble  des  métaux  de  toutes 
les  bases  de  la  tourmaline,  ce  minéral  rentrerait  toujours  dans  la 
formule  9R*0,Bc*>\iSiO*  ou  R».BoO*.(SiO)*,  peut-être 


lR0)35Si-0-R3-0-Si5(0R)3. 
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o 


L.   B. 


ftaf  1««  «m»  y  rit*  d'Arri%«r  à  la  p**4tmàêe  dùaNaid- 
**ti*n  de  l'meide  amlltiriii*M  destiné  awx  daanaagtili 
d'a*»te  par  te  procédé  KJeldahl  i  Ci.  LIAWC:  (Zeits. 

f.  angew.Cb.,  4888,  n°23).  — L'acide  éulfurique  renferme  souvent 
un  peu  de  sulfate  d'ammonium.,  dont  la  présence  est  due  à  ce  qu'on 
a  ajouté  de  l'ammoniaque  pour  détruire  les  dernières  traces  de 
produits  nitreux  et  diminuer  l'usure  des  vases  de  platine.  Pour 
enlever  ces  traoes  d'ammoniaque  en  vue  de  l'application  à  la  mé- 
thode de  dosage  Kjeldahl,  MM.  Meldola  et  Moritz  (Soc.  chew.  wd.y 
1888,  p.  63)  recommandent  d'ajouter  un  peu  de  nitrite  de  sodium 
en  léger  excès,  et  de  faire  bouillir  pendant  deux  heures  ;  l'exoès  de 
produits  nitreux  serait  ainsi  volatilisé. 
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L'auteur  s'est  assuré  que  <;ette  assertion  est  inexacte  ;  car  il 
se  forme  de  l'acide  nitrosylsulfurique  très  Stable  (cristaux  des 
chambres).  Ce  corps  résiste  à  la  température  d'ébullition  de  l'acide 
sulfurique,  de  telle  sorte  qu'un  acide  sulfurique  légèrement  nitreux 
n'est  pcir  ainsi  dire  pas  modifié  par  une  ébullition  dé  plusieurs 
heures. 

Lorsqu'on  emploie  te  procédé  Kjeldahl,  le  mieux  est  de  doser 
d'abord  dans  l'acide  sulftiriqiie  soit  l'ammoniaque,  soit  les  produits 
nitreux,  et  d'introduire  un  terme  de  correction  dans  l'analyse. 

L.  B. 

ffrurle  d»iw»fct  Ut  f  *fciMrt»c  «rrgatifcqp**  V*+ *»  nréfttode 

te  KJeMaM  i  L.  I/ffrOTE  (C.  R.  1889,  t.  1M,  p.  59).  — 
Comparant,  par  de  nombreux  essais,  le  procédé  à  la  chaux  sodée 
à  la  méthode  de  Kjeldahl,  l'auteur  conclut  à  l'infériorité  de  cette 
dernière,  infériorité  due  :  i°  à  une  légère  perte  d'ammoniaque  due 
à  la  volatilisation  du  sulfate  d'ammonium  pendant  l'attaque;  2°  à  la 
destruction  incomplète  de  la  matière,  quelle  que  soit  la  durée  de  la 
réaction.  p.  a. 

Même  ««Jet?  C  V MUSETTE  (C.  R.  1389,  t.  f*9, 
p.  181).  —  A  l'occasion  du  mémoire  précédent,  l'auteur  fait  remar- 
quer que  depuis  longtemps  il  a  reconnu  qu'en  s'entourant  de  cer- 
taines précautions  on  peut  rendre  le  procédé  de  Kjeldahl  aussi 
exact  que  celui  de  Dumas  ou  que  la  méthode  par  la  chaux  sodée. 

11  n'emploie  pas  de  mercure  et  substitue  à  l'acide  ordinaire 
l'acide  de  Nordhausen.On  place  25  centimètres  cubes  de  cet  acide 
pour  2  grammes  de  matière  dans  un  ballon  de  200  à  250  centimètres 
cubes,  à  long  col.  On  chauffe  très  doucement  dVtoord,  pendant  huit 
à  dix  heures,  puis  on  élève  progressivement  la  température.  L'ex- 
trémité du  col  du  ballon  doit  toujours  pouvoir  être  tenue  à  la  main. 
Dans  ces  conditions,  au  bout  de  dix-huit  à  vingt-quatre  heures,  le 
liquide  est  devenu  incolore.  Après  refroidissement,  on  verse  le 
produit  dans  l'eau,  puis  on  le  distille  dans  l'appareil  de  Boussin- 
gault,  après  saturation,  dans  l'appareil  même,  par  de  la  soude 
privée  de  carbonate. 

Il  faut  renoncera  l'emploi  du  mercure,  qui,  s'il  active  la  com- 
bustion, donne  des  combinaisons  ammoniées  incomplètement  dé- 
composâmes ultérieurement  par  la  soude  ou  le  sulfure  de  sodium. 

Au  reste,  comme  on  le  voit,  cette  méthode  n'est  pas  plus  expé- 
ditive  que  les  méthodes  classiques  (chaux  sodée,  procédé  Dumas). 

p.  A. 
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Même  sujet  |  E.  AUBIN  et  ALLA  (C.  R.  1889,  t.  to8, 
p.  246).  — En  opérant  sur  0*r,500  de  matière,  20  centimètres  cubes 
d'acide  sulfurique  à  66°  et  0*r,500  de  mercure,  les  auteurs  pré- 
tendent que  la  méthode  de  Kjeldahl  est  excellente,  supérieure  à 
celles  de  Will  et  Varrentrapp,  que  tout  l'azote  se  retrouve  &ous 
forme  ammoniacale  ;  les  liqueurs  sulfuriques  sont  toujours  limpides 
et  incolores;  il  n'y  a  pas  de  perte  d'ammoniaque. 

En  outre,  cette  méthode  permet  d'opérer  sur  des  quantités  pou- 
vant aller  jusqu'à  un  kilogramme.  De  nombreux  exemples  compa- 
ratifs sont  donnés  à  l'appui  de  ces  conclusions.  p.  a. 

Sur  la  eembufttien  au  moyen  de  l'anhydride  chro- 
nique; C.-F.  CROSS  et  E.  J.  HEVAN  (Chem.  Soc,  t.  S3, 
p.  889).  —  Les  auteurs  ont  modifié  leur  premier  procédé,  où  CO* 
était  dosé  en  poids  (Chem.  News,  23  octobre  1885),  parce  qu'il  peut 
se  faire  un  peu  d'oxyde  de  carbone  ;  ils  mesurent  le  volume  de 
gaz  dégagé  en  se  servant  d'un  nitromètre  de  Lunge  (Rep.  anal. 
Chem. ,  1887,  p.  37  ;  Bull.,  t.  SO,  p.  74).  Ils  discutent  les  causes 
d'erreur  dans  leur  méthode  ;  pour  les  éviter,  il  convient  d'opérer 
toujours  dans  des  conditions  semblables  :  1°  prendre  assez  de 
substance  pour  avoir  90  à  100  centimètres  cubes  de  gaz  ;  2°  em- 
ployer toujours  le  même  volume  d'acide  sulfurique,  9  centimètres 
cubes;  3°  mettre  un  excès  d'acide  chromique,  environ  30  0/0  de 
plus  qu'il  n'en  faut  pour  oxyder  complètement.  Lorsque,  le  ballon 
étant  mis  en  rapport  avec  le  manomètre,  on  fait  descendre  dans 
la  liqueur  le  petit  tube  renfermant  GrO3,  et  qu'on  agite,  la  tempé- 
rature s'élève  spontanément  à  60-70°,  et  les  deux  tiers  du  gaz  se 
dégagent  ;  ou  porte  alors  à  l'ébullition,  et  on  lit  le  volume  dégagé 
après  refroidissement.  Il  y  a  une  petite  correction  à  faire  due  à 
la  solubilité  de  CO*  dans  l'acide  sulfurique.  Certains  composés, 
comme  les  acides  gras,  les  aminés  ou  amides,  ne  subissent  par  la 
méthode  en  question  qu'une  combustion  incomplète.  Les  auteurs 
montrent  ensuite  que  Terreur  due  au  dégagement  d'oxygène  libre 
est  insignifiante.  l.  b. 


L>  Gérant:  G.  MaSSO>. 


Paru.  -  Société  d'iaiprin«ri«  Paci  Dcpokt,  4,  me  du  Boaloi  (Cl.)  30.7.89. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE     DU     28     JUIN      1889. 

Présidence  de  M.  Friedel. 

Est  nommé  membre  résidant  : 

M.  Guye  (Philippe-A.),  59,  rue  de  la  République,  à  Meudon. 

Sont  nommés  membres  non  résidants  : 

M.  Cappelle  (Ph.),  16,  rue  de  Tournai,  à  Tourcoing  ; 

M.  Rietsch,  professeur  de  chimie  ù  l'Ecole  de  médecine  de 
Marseille  ; 

M.  Berg,  professeur  suppléant  à  l'Ecole  de  médecine  de  Mar- 
seille. 

M.  Maquenne  décrit  les  hypoazotites  de  calcium  et  de  strontium. 
Ces  sels,  qui  s'obtiennent  en  décomposant  i'hypoazotite  d'argent 
par  les  chlorures  alcalino-terreux,  cristallisent  très  bien  et  répon- 
dent exactement  à  la  formule  Az*OfM  +  ii  HaO. 

Traités  par  l'acide  acétique  étendu,  ils  donnent  des  sels  doubles 
Az*0*M  +  (C*H;iO*)*M  +  2(C«H*Oâ) -f  «H*0,  soiubles  dans  l'eau. 
La  méthode  cryoscopique,  appliquée  à  Pacélohypoazotite  de  cal- 
cium, conduit  à  admettre  pour  l'acide  hypoazoteux  la  formule 
Az*0*H*,  qui  est  double  de  celle  qu'avait  admise  Divers. 

M.  Wyrouboff  fait  remarquer  qu'il  y  a  liuu  de  s'étonner  de  la 
différence  dans  les  nombres  de  molécules  d'eau  contenues  dans 
les  sels  de  calcium  et  de  strontium  décrits  par  M.  Maquenne,  ces 
6els  étant  généralement  identiques  sous  ce  rapport. 

M.  Guye  présente,  au  nom  de  M.  Ghuit,  une  note  sur  l'acide 
Jactatique  Ct5H30O2,  extrait  du  lactarius  piperatus.  L'auteur  a 
étudié  les  sels  alcalins,  le  sel  de  plomb,  les  éthers  et  l'amide  de 
cet  acide. 

M.  Friedel  annonce  que  l'Association  français  pour  l'avance- 
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ment  des  sciences  tiendra  sa  dix-huitième  session  à  Paris  du  8 
au  14  août  1889,  et  met  une  carte  d'admission  aux  séances  à  la 
disposition  de  la  Société  chimique,  afin  qu'elle  puisse  y  être  repré- 
sentée. 

M.  Friedel  présente,  au  nom  de  M.  Taffe,  une  note  sur  l'évalua- 
tion des  mélanges  de  corps  gras  solides  neutres  (suifs)  et  d'acide 
stéarique. 

M.  Augeh  a  simplifié  l'appareil  de  Lebel-Henninger.  Les  modi- 
fications portent  principalement  sur  le  remplacement  des  siphons 
latéraux  par  des  tubes  intérieurs  et  sur  la  forme  des  plateaux, 
formés  de  boules  de  verre  creuses  munies  d'appendices  tabu- 
laires. 

M.  Léger  expose  à  la  Société  le  résultat  de  ses  recherches  sur 
l'action  du  camphre  sur  le  salol  et  le  naphtol-p.  Le  camphre  agit 
sur  eux  comme  un  dissolvant  qui,  en  s'évaporant,  régénère  les 
phénols  avec  leurs  propriétés  primitives,  mais  sous  une  forme 
cristalline  différente. 
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Na  80.  —  Fixation  de  l'azote  par  la  terre  végétale  nue,  on  ave© 
le  concours  des  légumineuses;  par  M.  BERTHEL.OT. 

J'ai  l'honneur  de  présentera  la  Société  une  nouvelle  suite  à  mes 
expériences  sur  la  fixation  de  l'azote  libre  par  la  terre  et  les  végé- 
taux :  ces  nouveaux  travaux  comprennent  64  expériences  métho- 
diques, exécutées  pendant  l'année  1888  et  dont  l'exposé  occupe 
plus  de  200  pages  dans  le  numéro  d'avril  des  Annales  de  physique 
et  de  chimie.  En  les  résumant  ici,  je  dois  prévenir  le  lecteur  que 
je  ne  saurais  lui  fournir  dans  ces  quelques  pages  qu'une  notion 
fort  imparfaite  de  l'étendue  et  de  l'importance  des  résultats;  c'est 
au  mémoire  complet  que  je  prends  la  liberté  de  renvoyer  les  per- 
sonnes qui  s'intéressent  à  ces  problèmes. 

Les  expériences  actuelles  font  suite,  je  le  répète,  aux  recherches 
que  je  poursuis  depuis  1883,  dont  j'ai  commencé  la  publication  en 
1885  (1)  et  que  j'ai  développées  depuis  dans  divers  autres  mé- 

(1)  Comptes  rendus   t.  101,  p.  775. 
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moires  (1).  Si  je  rappelle  ces  dates,  c'est  que  je  suis  heureux  de 
voir  que  plusieurs  savants  se  sont  engagés  depuis  dans  la  voie  que 
j'avais  ouverte  et  viennent  aujourd'hui  confirmer  et  étendre  mes 
découvertes  sur  la  fixation  de  l'azote  libre  par  la  terre  végétale. 

J'ai  repris,  en  effet,  la  question  de  la  fixation  de  l'azote  atmosphé- 
rique dans  le  cours  de  la  végétation,  et  j'ai  réussi  à  établir,  par  des 
preuves  certaines,  que  cette  fixation  avait  réellement  lieu,  princi- 
palement dans  certaines  terres  végétales,  en  donnant  naissance  à 
des  composés  organiques  complexes,  de  l'ordre  des  albuminoïdes, 
tandis  qu'elle  ne  se  produisait  pas  dan6  les  mêmes  terres  stéri- 
lisées. Ces  phénomènes  et  divers  autres  tendent  à  faire  attribuer 
la  fixation  de  l'azote  aux  microbes  contenus  dans  la  terre.  C'était 
là  un  résultat  inattendu,  qui  déplaçait  tout  à  fait  le  problème. . 

J'ai  montré,  en  outre,  dans  une  publication  faite  au  mois 
d'août  1888  (C.  /?.,  t.  tOJ,  p.  372)  que  la  fixation  de  l'azote  est 
exaltée  par  certaines  plantes,  telles  que  les  légumineuses. 

Les  expériences  que  je  présente  aujourd'hui  forment  avec  les 
précédentes  un  ensemble  qui  ne  laissera,  je  l'espère,  subsister 
aucun  doute  sur  ces  doctrines  nouvelles,  si  essentielles  pour 
l'agriculture. 

Le  fait  même  de  la  fixation  de  l'azote  par  la  terre  étant  démontré 
par  mes  recherches  antérieures,  je  me  suis  spécialement  proposé, 
dans  les  études  présentes,  d'examiner  d'une  façon  comparative 
cette  fixation  opérée  par  le  concours  de  la  terre  et  des  légumi- 
neuses, et  d'en  préciser  le  caractère.  J'ai  opéré  sur  trois  terres 
argileuses,  inégalement  riches  en  azote  ;  chacune  d'elles  étant  étu- 
diée à  l'état  nu,  ou  bien  ensemencée  avec  six  espèces  de  légumi- 
neuses, telles  que  vesce,  lupin,  trèfle,  jarosse,  medicago  lupulina, 
luzerne.  Je  me  suis  placé  dans  trois  conditions  différentes,  savoir  : 
à  l'air  libre,  sous  un  abri  transparent  où  l'air  circulait  librement, 
enfin  dans  des  cloches  de  45  litres,  hermétiquement  closes,  mais 
où  l'on  pouvait  introduire  de  l'acide  carbonique  et  faire  au  besoin 
circuler  de  l'air  purifié. 

Dans  toutes  ces  expériences,  il  y  a  eu  fixation  d'azote  :  en  deux 
mois,  cette  fixation  sous  cloche  s'est  élevée  jusqu'à  11  centièmes 
de  l'azote  initial  (238  kilogrammes  par  hectare,  pour  une  épaisseur 
de  18  centimètres);  à  l'air  libre,  sans  abri,  en  dix-neuf  semaines, 
jusqu'à  41,3  centièmes  de  l'azote  initial  (517  kilogrammes  par  hec- 
tare, sous  l'épaisseur  de  18  centimètres);  à  l'air  libre,  sous  abri, 

(1)  Voir  les   Mémoires   développés,  Annales   do   chimie  et  de  physiqnet 
£•  série,  t.  43,  p.  5  à  120;  t.  44,  p.  473  à  503, 
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en  vingt  et  une  semaines,  avec  une  autre  terre  jusqu'à  35,8  cen- 
tièmes de  l'azote  initial  (735  kilogrammes  par  hectare,  sous  l'épais- 
seur de  18  centimètres).  Ces  chiffres  mêmes  devraient  être  fort 
accrus  si  on  les  rapportait  à  une  épaisseur  de  50  centimètres; 
comme  il  semble  permis  de  le  faire  d'après  mes  expériences  anté- 
rieures, où  j'ai  constaté  que  l'absorption  de  l'azote  se  fait  pareille- 
ment dans  toute  la  profondeur  d'un  pot  de  cette  dimension. 

Les  résultats  que  j'ai  obtenus  sont  résumés  dans  une  série  de 
tableaux,  trop  étendue  pour  être  reproduite  ici.  Je  me  bornerai  à 
eu  donner  trois  pour  caractériser  les  phénomènes. 

Tauleau  I.  —  Absorption  de  l'azote  par  la  terre  uue. 
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abri.., 

sans  abri    


DUkEE. 


8  m* m. 

«     .7- 
li        - 


GAIN  »  AIOtB 

en 

centièmes 

du 

poids  ioitiiil. 


\ 


8,6 

7, 3 
0,5  brul 


GAIN  CAtlCLf 

pour 

ube  surf** 

d'un  htrUrt. 

Lpai-t-etir, 

18  imt. 


87k» 


7  t 


8,8;  eau  de 
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il 


S 


5,8 
i»,5  brut 


11 
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»      Cl 
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Ainsi,  la  terre  nue,  dans  les  conditions  où  j'opérais,  a  absorbé 
de  l'azote  :  sauf  dans  deux  cas,  où  les  quantités  absorbées,  voisines 
do  2  centièmes,  ne  dépassent  guère  les  erreurs  d'expériences.  Cette 
absorption  a  été  particulièrement  marquée  avec  la  terre  de  l'enclos, 
la  plus  pauvre  en  azote  et  dès  lors  la  plus  apte  à  en  iixer.  La  fixa* 
tiou  île  l'azote  a  été  la  même  sensiblement  avec  la  terre  du  l'enclos, 
bous  cloche  et  à  l'air  libre,  m>us  abri  et  sans  abri  ;  ce  qui  montre 
combien  est  minime  l'influence  exercée  sur  cette  lixation  par  les 
apports  dus  soit  à  l'eau  de  pluie,  soit  aux  gaz  ammoniacaux  de 
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l'atmosphère  illimitée.  Une  seule  forte  pluie,  telle  que  celle  de  la 
An  de  juin,  a  entraîné  par  drainage  plus  d'azote  que  toutes  les  eaux 
météoriques  réunies  de  la  saison  n'en  avaient  apporté.  Dans  tous 
les  cas,  la  terre  s'est  trouvée  dans  les  conditions  d'une  nitrification, 
peu  active  d'ailleurs,  c'est-à-dire  dans  les  conditions  d'une  oxyda- 
tion lente. 

Avec  les  deux  autres  terres,  moins  aptes  à  fixer  l'azote,  les  in- 
fluences atmosphériques  ont  été  plus  sensibles  :  sans  doute  à 
cause  des  apports  de  microbes  divers,  par  les  poussières  atmosphé- 
riques et  les  eaux  météoriques.  Quoi  qu'il  en  soit,  le  fait  fonda- 
mental de  l'absorption  de  l'azote  par  certaines  terres,  que  j'ai  déjà 
établi  par  tant  d'expériences,  reçoit  de  celles-ci  une  nouvelle 
confirmation. 

Venons  maintenant  à  la  fixation  do  l'azote,  opérée  avec  le  con- 
cours de  la  végétation  des  légumineuses. 

Voici  deux  tableaux  relatifs  à  la  vesce  et  à  la  luzerne  : 

Tablf.au  II.  —  Vesce. 
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(I,  Kpaissear,  18  centime  très.  On  a  retranché  le  poids  de  l'azote  apporté  par  la  pluie  et  par  l'arrosage. 
(i)  CY si- à-dire  rapporté  à  1  kilogramme  de  terre.  Tandis  que  le  gain  réel  comprend  seulement  l'azote 
contenu  dans  la  terre  ttoalc  dn  pot,  en  déduisant  la  matière  minérale  fixée  sur  la  plante. 
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Tableau  III.  —  Luzerne* 
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Résumons  ces  tableaux  et  les  conclusions  qui  s'en  dégagent. 

Pour  la  vesce,  avec  la  terre  de  l'enclos  et  celle  de  la  terrasse, 
sous  cloche,  le  gain  d'azote  a  été  notable  ;  à  peu  près  le  même 
pour  la  première  terre,  avec  plante,  que  pour  la  terre  nue.  Dans 
les  deux  cas,  c'est  la  terre  qui  a  gagné,  la  plante  ayant  perdu  une 
partie  de  son  azote  initial,  parce  que  son  développement  n'a  point 
été  amené  à  dépasser  le  terme  auquel  la  plante  pouvait  emprunter 
l'azote  combiné  des  milieux  ambiants.  Les  racines  et  parties  sou- 
terraines ne  renfermaient  d'ailleurs  que  la  moindre  partie  de  l'azote 
de  la  plante  :  ce  qui  montre  que  cette  portion  de  la  plante  n'est 
guère  intervenue. 

Au  contraire,  lorsqu'on  a  opéré  «  l'air  libre,  les  doses  relatives 
d'azote  fixé  sur  le  système  ont  été  beaucoup  plus  fortes  :  doubles 
ou  triples,  avec  les  terres  de  l'enclos,  de  la  terrasse  et  du  parc,  de 
ce  qu'elles  étaient  avec  la  terre   nue.  Elles  ont  été  également 
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doubles  ou  triples  de  ce  qu'elles  étaient  avec  la  vesce  sous 
cloche.  Le  gain  relatif  a  été  le  plus  fort  avec  la  terre  de  l'enclos, 
c'est-à-dire  avec  la  terre  plus  pauvre  en  azote  ;  mais  les  gains  abso- 
lus sont  du  même  ordre  avec  les  trois  terres. 

Ce  gain  n'a  porté  d'ailleurs  que  pour  une  fraction  sur  la  terre; 
une  fraction,  souvent  beaucoup  plus  considérable,  ayant  été  fixée 
sur  la  plante,  dont  l'azote  initial  (celui  delà  graine)  a  doublé,  triplé 
et  même  quintuplé. 

Ce  n'est  pas  tout  :  circonstance  remarquable,  le  gain  d'azote 
réalisé  sur  la  plante  a  eu  lieu  à  peu  près  également  sur  la  partie 
aérienne  et  sur  la  partie  souterraine  ;  cette  dernière  l'emportait 
même  dans  plusieurs  circonstances.  Ce  rapport  de  l'azote  gagné  à 
l'azote  initial  est  aussi  à  peu  près  celui  de  la  matière  organique 
dans  les  deux  régions  :  remarque  qui  s'applique  également  aux 
plantes  suivantes.  De  tels  résultats  montrent  le  rôle  prépondérant 
joué  par  les  racines  des  légumineuses,  concourant  avec  la  terre 
dans  la  fixation  de  l'azote.  L'azote  qu'elles  accumulent  n'est  pas 
tiré  des  profondeurs  du  sol,  comme  on  l'a  souvent  supposé,  mais 
fixé  sur  place. 

C'est  cependant  à  la  terre  qu'elles  semblent  l'emprunter  ;  ou 
plutôt,  il  parait  se  faire  entre  la  terre  et  les  racines  de  la  plante 
une  sorte  d'alliance,  d'union  intime  et  de  vie  commune,  due  à 
l'intervention  des  microbes  de  la  terre,  et  en  vertu  de  laquelle 
l'azote,  fixé  grâce  à  ceux-ci,  se  transmet  à  la  plante  elle-même. 
Les  microbes  du  sol  paraissent  trouver  dans  les  racines  un  sup- 
port et  un  milieu  favorable,  qui  exalte  leur  activité.  Mes  obser- 
vations à  cet  égard  s'accordent  avec  celles  de  MM.  Hellriegel  et 
Wilfarth. 

L'influence  prépondérante  du  sol  sur  la  fixation  de  l'azote, 
influence  que  j'ai  reconnue,  il  y  a  quelques  années,  reçoit  par  là 
une  confirmation  nouvelle  et  une  caractéristique  plus  complote. 

Cet  enrichissement  simultané  de  la  terre  et  de  la  plante  en  azote, 
qui  s'observe  avec  les  légumineuses,  n'a  pas  lieu  d'une  manière 
nécessaire,  ni  pour  toutes  les  familles  végétales.  Parmi  celles-ci, 
il  en  est,  comme  je  l'ai  monlré  pour  les  amarantes,  qui  sont  sus- 
ceptibles d'enlever  au  sol  une  portion  de  son  azote,  portion  supé- 
rieure parfois  à  l'azote  que  le  sol  a  i\xè.  À  fortiori,  cet  appauvris- 
sement du  sol  peut-il  être  constaté  avec  les  plantes  qui  en  épuisent 
dans  une  proportion  plus  considérable  encore  l'azote  combiné, 
comme  on  l'admet  depuis  longtemps  pour  les  graminées. 

Rappelons  à  cet  égard  les  faits  certains  qui  établissent  l'existence 
des  microbes  du  sol,  à  savoir  :  la  stérilisation  du  sol  par  la  chaleur, 
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la  fixation  de  l'azote  a  l'état  de  composés  complexes  analogues  aux 
albuminoïdes,  phénomènes  que  j'ai  découverts,  et  l'expérience 
nouvelle  de  MM.  Hellriegel  et  Wilfarth  sur  l'aptitude  d'une  infusion 
de  terre  végétale  à  restituer  la  propriété  fixatrice  d'azote  à  un  sol 
stérilisé  et  ensemencé  de  légumineuses.  Ce  sont  ces  faits  qui  ser- 
vent de  base  à  la  théorie  des  microbes  du  sol,  théorie  que  j'ai 
introduite  dans  la  science,  il  y  a  plusieurs  années.  Si  elle  n'est  pas 
encore  complètement  éclaircie,  cela,  hâtons-nous  de  le  dire,  ne 
touche  en  rien  la  démonstration  du  fait  fondamental  que  j'ai  dé- 
couvert :  à  savoir,  la  fixation  de  l'azote  par  l'intermédiaire  de  la 
terre  végétale,  agissant  tantôt  seule,  tantôt,  comme  dans  les  expé- 
riences actuelles,  avec  le  concours  des  racines  des  légumineuses. 

Les  plantes  concourent-elles  a  cette  fixation  par  leur  partie 
aérienne?  C'est  un  point  qui  réclame  une  étude  nouvelle.  Il  me 
parait  difficile  de  contester  en  principe  que  cette  fixation  immé- 
diate ait  lieu,  dans  une  certaine  mesure,  sous  l'influence  continue 
de  l'électricité  atmosphérique  à  faible  tension.  En  effet,  j'ai  établi, 
par  des  expériences  directes,  que  les  principes  organiques  les  plus 
divers,  et  notamment  les  hydrates  de  carbone,  qui  forment  la 
masse  principale  des  tissus  végétaux,  fixent  l'azote  libre  sous  l'in- 
lluence  des  tensions  électriques,  même  faibles,  et  de  l'ordre  de 
celles  que  l'électricité  atmosphérique  possède  d'une  façon  normale 
au  voisinage  du  sol.  Cette  fixation  d'azote  est  donc  une  conséquence 
nécessaire  des  lois  générales  de  la  physique  et  de  la  chimie,  au 
même  titre  que  la  fixation  de  l'oxygène  atmosphérique  sur  les 
principes  immédiats  des  végétaux.  Mais,  pour  l'azote  comme  pour 
l'oxygène,  la  fixation  une  fois  admise,  de  nouvelles  études  devront 
déterminer  le  mode  et  la  limite  de  cette  fixation,  ainsi  que  sa  cor- 
rélation avec  les  phénomènes  biologiques.  J'y  reviendrai. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ce  point  spécial,  il  est  démontré  par  mes 
expériences  que  l'azote  libre  est  fixé,  tant  sur  le  sol  que  sur  la 
plante,  et  le  poids  d'azote  ainsi  Vixè  peut  être  considérable.  Sur  le 
sol  nu,  sous  cloche,  il  a  atteint,  en  deux  mois,  avec  la  terre  de 
l'enclos,  près  de  90  kilogrammes  par  hectare.  Ce  chiffre  reste  à 
peu  près  le  même,  soit  sous  la  cloche,  soit  à  l'air  libre,  avec  ou 
sans  abri.  Avec  la  terre  de  la  terrasse,  la  diversité  de  ces  trois 
conditions  ne  semble  pas  exercer  davantage  une  influence  décisive  ; 
en  onze  semaines,  avec  cette  terre  nue,  la  fixation  peut  s'élever 
jusqu'à  150  kilogrammes  par  hectare  calculé. 

Ces  valeurs  devraient-elles  être  doublées,  ou  triplées,  pour  les 
rapporter  à  une  période  de  six  mois,  et  triplées  encore  une  fois, 
pour  les  rapporter  a  une  couche  de  terre  nue  de  55  centimètres, 
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ce  qui  les  porterait,  par  hectare  calculé,  vers  3Q0  kilogrammes, 
à  une  épaisseur  de  18  centimètres,  et,  même  vers  900  kilo- 
grammes pour  une  épaisseur  de  Tordre  de  celle  qui  intervient  dans 
le  cours  de  la  végétation?  C'est  ce  que  je  ne  voudrais  pas  décider, 
le  maximum  d'effet  étant  peut-être  limité  dans  les  conditions  où 
j'opérais. 

A  plus  forte  raison  le  maximum  est-il  limité  lorsqu'il  s'agit  de 
la  végétation  d'une  plante  qui  tend  à  évoluer  dans  l'espace  et  la 
surface  confinés  d'un  pot.  Or,  pour  cette  dernière  condition,  les 
fixations  d'azote  observées  en  trois  mois  ont  souvent  dépassé 
300  kilogrammes  avec  la  vesce,  par  hectare  calculé.  Cette  fixation 
doit  être  influencée,  en  raison  de  la  multiplicité  des  pieds  semés 
dans  un  même  pot,  où  la  densité  de  la  végétation  se  trouve  beau- 
coup plus  forte  que  lors  delà  culture  normale  de  la  même  plante  en 
pleine  terre.  Mais,  si  l'azote  Vixé  sur  un  poids  donné  de  matière  se 
trouve  accru,  par  contre,  la  plante  ainsi  resserrée  est  loin  d'atteindre 
la  même  grandeur  et  le  même  développement  qu'en  plein  champ  ; 
du  moins  dans  sa  partie  aérienne,  car  les  racines  prennent,  au  con- 
traire, un  développement  extrême.  Tels  quels,  les  résultats  observés 
sont  tout  à  fait  décisifs,  au  point  de  vue  de  la  fixation  de  l'azote. 

C'est  la  luzerne  qui  a  donné  les  gains  d'azote  les  plus  forts  de 
tous  :  gains  s'élevant  à  500,  600,  et  même  au  delà  de  700  kilo- 
grammes par  hectare  calculé  ;  en  cinq  mois,  à  la  vérité,  c'est-à- 
dire  en  un  temps  presque  double  des  expériences  faites  sur  la 
vesce.  Sous  cloche,  la  luzerne  ne  s'est  guère  développée  mieux 
que  le  lupin;  mais  à  l'air  libre,  avec  ou  sans  abri,  l'azote  s'est  accru 
jusqu'aux  30  et  40  centièmes  de  sa  dose  initiale  dans  le  système 
total  (terre  et  plante  réunies).  L'influence  de  l'absence  d'abri,  c'est- 
à-dire  celle  des  eaux  de  pluie,  a  été  minime,  comme  d'ailleurs 
dans  les  cas  précédents. 

Ce  gain  d'azote  n'a  porté  sur  la  terre  que  pour  une  dose  limitée; 
quoique  la  terre  se  soit  enrichie  réellement,  en  même  temps  que 
la  plante.  La  terre  ne  renfermait  souvent  que  le  tiers  ou  le  quart 
de  l'azote  total  fixé  sur  le  système  ;  dose  comparable  en  gro6  à 
celle  observée  avec  la  vesce  et  le  medicago  lupulina.  Mais  l'azote 
de  la  luzerne  a  pris  plus  d'accroissement  que  dans  aucun  autre 
cas,  la  dose  en  étant  devenue  jusqu'à  seize  fois  celle  de  l'azote 
de  la  graine  ;  le  medicago  lupulina  se  rapproche  cependant  de  la 
luzorne  à  cet  égard.  La  grandeur  de  la  fixation  d'azote  sur  ces 
deux  plantes  est  certainement  liée  avec  la  durée  plus  longue  des 
expériences  faites  sur  elles  et  avec  le  degré  plus  avancé  de  leur 
végétation. 
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L'azote  fixé  sur  la  luzerne  se  rapportait  surtout  à  la  partie  sou- 
terraine; tandis  que  la  partie  aérionne  de  la  première  récolte  n'en 
contenait  qu'une  fraction  relativement  faible,  celle  de  la  seconde 
récolte  était  plus  notable. 

La  fixation  de  l'azote  a  lieu  sans  doute  en  vertu  d'une  vie  com- 
mune aux  microbes  de  la  terre  et  de  la  plante;  et  elle  atteste  l'ori- 
gine réelle  de  l'azote  fixé  sur  les  légumineuses.  Enfin,  elle  concourt 
à  rendre  compte  de  la  végétation  persistante  des  légumineuses 
pendant  plusieurs  années  consécutives. 

Toutes  ces  circonstances  corroborent  et  précisent,  je  le  répète, 
le  grand  fait  de  la  fixation  de  l'azote  par  le  sol.  Une  multitude  de 
phénomènes  de  la  plu6  haute  importance  pour  l'agriculture  trouvent 
par  là  leur  interprétation. 

N*  8f .  —  Sur  I*  fixation  de  l'azote  dus  les  oxyda  Uoai  lentes  t 

par  M.  BERTHELOT. 

En  poursuivant  mes  expériences  sur  la  fixation  de  l'azote  par 
la  terre  et  les  végétaux,  je  me  suis  demandé  si  cette  fixation  ne 
pourrait  pas  avoir  lieu  à  froid,  pendant  Je  cours  de  l'oxydation 
lente  de  certains  principes  immédiats,  et  spécialement  de  ceux  qui 
donnent  naissance  à  ces  oxydes  intermédiaires,  doués  de  propriétés 
mixtes,  à  la  fois  oxydants  et  oxydables,  qui  fixent  l'oxygène  libre 
d'une  manière  transitoire,  pour  le  transmettre  ensuite,  et  d'une 
façon  presque  indéfinie,  à  d'autres  corps  susceptibles  d'une  oxy- 
dation définitive.  Tels  sont  l'éther  ordinaire,  l'essence  de  térében- 
thine (1),  divers  carbures  aromatiques  (2),  l'acide  oléique,  certaines 
aldéhydes,  etc.,  tous  corps  capables  d'oxyder  l'indigo,  de  blanchir 
les  matières  colorantes,  etc.  ;  en  un  mot,  de  produire  ces  effets 
que  Schœnbein,  qui  les  avait  découverts,  attribuait  à  l'ozone. 

En  fait,  si  l'on  examine  un  échantillon  de  vieil  éther,  conservé 
dans  des  flacons  incomplètement  remplis,  pendant  plusieurs  mois, 
ou  plusieurs  années,  il  est  facile  de  constater  —  le  fait  est  bien 
connu  —  que  cet  éther  possède  des  propriétés  oxydantes,  à  l'égard 
de  Tiodure  de  potassium,  par  exemple.  Si  on  l'agite  avec  de  l'eau, 
cette  eau  se  charge  d'eau  oxygénée,  reconnaissable  ensuite  par 
l'action  d'une  trace  d'acide  chromique,  qui  développe  la  coloration 
bleue  de  l'acide  perchromique,  isolable  lui-même  par  l'éther.  Mais 
cette  eau  oxygénée  ne  préexiste  pas  dans  l'éther  anhydre  ;  elle 

(1)  Voir   mon  mémoire  :    Annales   do   chimie    et   de   physique,   8*  sorie, 
t.  58,  p.  42(5  et  445;  1860. 

(2)  //>/</.,  5«  série,  t.  f  «,  p.  154;  1867. 
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dérive,  comme  je  l'ai  prouvé,  d'un  autre  principe,  le  peroxyde 
d'éthyle,  (2C8Hl0Oa+O*),  composé  que  j'ai  isolé,  après  l'avoir 
préparé  par  l'action  directe  et  immédiate  de  l'ozone,  et  dont  j'ai 
étudié  les  réactions.  L'oxygène  ordinaire  l'engendre  également, 
mais  lentement. 

Ce  n'est  pas  le  seul  produit  que  Ton  puisse  dériver  de  l'éther 
oxydé  sous  l'influence  de  l'air  et  de  la  lumière.  En  effet,  si  l'on 
agite  un  tel  éther  avec  une  petite  quantité  d'eau  de  chaux,  abso- 
lument  exemple  de  nitrates,  et  si  l'on  évapore  à  sec  cette  eau  avec 
précaution,  le  résidu,  repris  par  quelques  gouttes  d'eau  et  évaporé 
de  nouveau,  fournit  ensuite  avec  l'acide  sulfurique  concentré  et 
mêlé  de  sulfate  ferreux  la  coloration  rosée,  caractéristique  de 
l'acide  azotique.  On  obtient  aussi  la  coloration  bleue  de  la  diphé- 
nylamine  ;  mais  celle-ci  n'est  nullement  spécifique,  et  son  emploi 
est  sujet  à  des  erreurs  contre  lesquelles  les  physiologistes  ne  sont 
peut-être  pas  suffisamment  prémunis  :  car  le  bleu  se  produit  aussi 
avec  un  grand  nombre  de  corps  oxydants,  et  même  avec  l'eau 
oxygénée,  quoique  faiblement.  On  l'obtient  d'ailleurs  avec  les 
eaux  de  lavage  de  l'éther  oxydé,  après  évaporation  au  bain-marie, 
avec  une  telle  intensité  qu'on  ne  saurait  attribuer  celle-ci  unique- 
ment aux  traces  d'acide  azotique,  décelables  par  le  sulfate  ferreux  ; 
il  me  parait  probable  qu'il  existe  dans  ces  eaux  un  troisième  prin- 
cipe oxydant,  autre  que  l'eau  oxygénée  et  l'acide  azotique  ;  mais 
je  ne  possédais  pas  do  données  suffisantes  pour  m'y  attacher 
davantage. 

J'ai  répété  ces  essais  à  diverses  reprises  avec  de  l'éther  neuf, 
bien  lavé  avec  l'eau  pure  et  l'eau  de  chaux,  puis  rectifié  :  toujours 
avec  le  même  succès. 

Ainsi  l'éther,  en  s'oxydant  lentement,  détermine  l'oxydation 
d'une  trace  d'azote.  Le  phénomène  est  pareil  a  l'oxydation  lente 
du  phosphore  et  à  l'action  de  l'effluve  électrique  sur  l'air,  les* 
quelles  fournissent  à  la  fois  de  l'ozone  et  un  peu  d'acide  nitrique 
(ou  nitreux)  ;  circonstance  qui  avait  donné  lieu  autrefois  à  une 
erreur,  en  faisant  supposer  que  l'ozone  pouvait  oxyder  l'azote  en 
présence  des  alcalis;  or,  l'ozone  exempt  de  vapeurs  nitreuses 
n'oxyde  pas  l'azote  (Ann.  chim.  phys.y  5e  série,  t.  i *,  p.  442; 
1877). 

Au  contraire,  l'oxydation  de  l'azote  a  lieu  réellement  en  même 
temps  que  l'oxydation  du  phosphore,  qui  produit  l'ozone,  ou  que 
l'oxydation  do  l'éther,  qui  produit  le  peroxyde  d'éthyle.  Mais  les 
doses  d'acide  azotique  ainsi  formé  sont  extrêmement  faibles. 
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N*  M.  —  Sur  l'origine  do  bronze  et  nnr  le  sceptre  de  Pepl  I,r, 

roi  d'Egypte  x  par  H.  BERTHELOT. 

La  question  des  origines  du  bronze  a  préoccupé  bien  des  sa- 
vants, et  j'ai  eu  moi-même  occasion  d'y  toucher,  lors  de  mes  études 
sur  les  métaux  chaldéens  (Introduction  à  F étude  de  la  chimie  des 
anciens,  p.  225).  Elle  se  rattache  étroitement  à  celle  des  industries 
préhistoriques  et  des  routes  de  commerce.  On  sait,  en  effet,  que 
si  le  cuivre  est  fort  répandu  dans  le  monde,  l'étain,  autre  élément 
du  bronze,  est  rare  et  concentré  dans  des  gîtes  tout  à  fait  spéciaux, 
fort  éloignés  et  d'un  accès  difficile. 

La  mise  en  circulation  de  rétain  qui  en  provient  n'a  dû  com- 
mencer qu'à  une  certaine  époque  de  l'histoire  et  à  un  certain  degré 
de  la  civilisation.  Aussi  beaucoup  d'archéologues  ont-ils  admis 
que  l'emploi  du  cuivre  pur  a  dû  précéder  celui  du  bronze  dans  la 
fabrication  des  armes  et  des  outils,  et  ils  présentent,  à  l'appui  de 
leur  opinion,  divers  objets  anciens  fabriqués  avec  du  cuivre  pur. 
Mais  la  principale  difficulté  dans  ce  genre  d'études  résulte  de  l'in- 
certitude des  lieux  d'origine  et  des  dates  relatives.  De  là  l'intérêt 
qui  s'attache  à  l'examen  d'objets  bien  définis  et  d'un  caractère 
historique  incontestable. 

Telle  est  une  figurine,  trouvée  à  Tello,  en  Mésopotamie,  par 
M.  de  Sarzec,  et  qu'il  a  rapportée  au  musée  du  Louvre.  Cette  figu- 
rine porte  le  nom  gravé  d3  Goudeah,  personnage  de  la  plus  haule 
antiquité  historique,  et  que  M.  Oppert  fait  remonter  vers  quatre 
mille  ans  avant  notre  ère.  Or,  j'ai  reconnu  par  l'analyse  qu'elle  est 
ponstituée  par  du  cuivre  pur. 

J'ai  désiré  étendre  cette  recherche  aux  objets  provenant  de  h 
vieille  Egypte,  et  j'iû  prié  M.  Maspero  de  m'indiquer  quels  étaient 
les  objets  de  ce  genre,  les  plus  anciens,  île  date  authentique  à  son 
avis.  Il  a  bien  voulu  me  signaler  en  particulier  le  sceptre  de 
Pepi  Ier,  roi  de  la  VIe  dynastie,  appartenant  à  l'ancien  Empire,  et 
remontant  vers  3500  à  4000  ans  avant  notre  ère.  Cet  objet  est 
conservé  dans  les  collections  du  British  Muséum,  à  Londres.  C'est 
un  petit  cylindre  de  métal,  creux,  long  d'une  douzaine  de  centi- 
mètres et  ayant  probablement  été  emmanché  autrefois  sur  un 
bâton  de  commandement.  Il  est  couvert  d'hiéroglyphes,  et  les 
égyptologues  sont  d'accord  sur  sa  date  et  sur  son  origine,  d'après 
ce  qui  m'a  été  affirmé  par  les  hommes  les  plus  compétents. 

J'ai  eu  quelque  peine  à  me  procurer  un  échantillon  d'un  objet 
aussi  rare  et  aussi  précieux.  Cependant  l'ambassadeur  français  à 
Londres,  M.  Waddington,  qui  a  bien  voulu  me  prêter  son  concours 
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avec  une  extrême  obligeance,  a  réussi  à  obtenir  cette  faveur  du 
directeur  du  musée  britannique. 

L'analyse  qualitative  et  quantitative  a  indiqué  du  cuivre  pur, 
exempt  d'étain  et  de  zinc,  renfermant  une  trace  douteuse  de 
plomb. 

Cette  analyse  prouve  que  le  sceptre  de  Pepi  Ier  était  constitué 
par  du  cuivre  pur,  tel  qu'on  pouvait  l'extraire,  à  cette  époque,  des 
mines  du  Sinaï,  mines  exploitées  par  les  Egyptiens  dès  la  troisième 
dynastie,  depuis  perdues,  puis  reconquises  par  Pepi  1er.  Le  bronze 
à  base  d'étain  a  existé  de  bonne  heure  en  Egypte  ;  il  a  du  être 
employé,  dès  qu'il  a  été  connu,  à  la  fabrication  des  objets  usuels. 
Si  cet  alliage,  plus  précieux  et  plus  6table  que  le  cuivre  rouge, 
n'existe  pas  dans  le  sceptre  de  Pepi  Ier,  on  est  autorisé  à  admettre, 
par  une  induction  vraisemblable,  que  le  bronze  n'était  pas  encore 
en  usage  à  celte  époque  reculée.  Cetle  opinion  concorde  avec  les 
résultats  de  l'analyse  de  la  statuelte  de  Goudeah,  et  il  parait  dès 
lors  probable  que  l'introduction  du  bronze  dans  le  monde  ne  re- 
monterait pas  au  delà  de  cinquante  à  soixante  siècles.  Auparavant, 
Tâge  du  cuivre  pur  aurait  régné  dans  le  vieux  continent,  comme  il 
a  existé  en  Amérique,  où  la  fabrication  des  métaux  semble  avoir 
traversé  des  phases  parallèles. 

IX0  83.  —  Sur  les  réactions  entre  l'acide  chromiqne  et  l'eau 

oxygénée;  par  M.  BERTHELOT. 

Les  réactions  singulières  de  l'eau  oxygénée,  si  longtemps  regar- 
dées comme  le  type  mystérieux  des  actions  de  présence,  peuvent 
être  interprétées  aujourd'hui  par  la  thermocliimie,  en  raison  de 
l'excès  d'énergie  emmagasinée  dans  cetle  combinaison  endother- 
mique,  et  dès  lors  éminemment  plastique  et  apte  à  former  toule 
une  série  de  composés  suroxydés,  de  moins  en  moins  stables,  et 
qui  se  détruisent  ensuite  spontanément,  après  avoir  pris  naissance 
dans  les  premiers  moments  du  contact  de  l'eau  oxygénée  avec  les 
acides  et  les  oxydes  métalliques  :  de  là  ce  paradoxe  apparent  d'un 
composé  oxydant  qui  détermine  des  actions  réductrices,  paradoxe 
qui  s'explique  par  le  caractère  exothermique  des  métamorphoses 
successives,  aussi  bien  des  décompositions  que  des  combinaisons 
qui  les  ont  précédées.  Bref,  les  états  intermédiaires  du  système  et 
sa  transformation  totale  répondent  à  des  dégagements  de  chaleur 
toujours  croissants,  conformément  au  principe  du  travail  maxi- 
mum. C'est  là  ce  que  j'ai  établi  par  l'étude  chimique  et  thermique 
des   réactions  de  l'eau   oxygénée  sur  l'oxyde  d'argent,  sur  les 
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alcalis,  sur  l'éther,  sur  l'acide  sulfurique,  sur  l'acide  permanga- 
nique, etc.  (1). 

La  réaction  de  l'eau  oxygénée  sur  l'acide  chromique  n'échappe 
pas  à  cette  loi.  En  effet,  elle  donne  lieu  tout  d'abord  à  un  composé 
bleu  instable,  découvert  par  Barreswil  et  étudié  par  M.  Moissan. 
Les  analyses  qui  en  ont  été  faites  me  paraissent  rendre  plus  vrai- 
semblable que  ce  corps  est  en  réalité  une  combinaison  d'acide  per- 
chromique  véritable  avec  l'eau  oxygénée,  Cr*07-f-HO*;  les  ana- 
logies frappantes  tirées  des  acides  permanganique  et  persulfurique 
tendent  également  à  faire  attribuer  à  l'acide  perchromique  une 
existence  particulière  et  une  formule  pareille. 

Celte  question  a  pris  un  nouvel  intérêt  depuis  la  découverte 
récente,  par  M.  Ad.  Garnot  (2),  d'une  ingénieuse  méthode  de  do- 
sage de  l'acide  chromique  par  Peau  oxygénée,  et,  réciproquement, 
avec  réduction  simultanée  des  deux  composés.  L'analogie  de  la 
réaction  avec  celle  de  l'acide  permanganique  m'a  engagé  à  répéter 
ces  expériences;  leur  comparaison  donne  lieu  à  une  discussion  qui 
n'est  pas  sans  intérêt. 

En  effet,  la  dose  d'oxygène  dégagée  au  moyen  de  l'acide  per- 
manganique (3)  est  la  même,  soit  que  l'on  fasse  agir  l'acide  ajouté 
peu  à  peu  sur  l'eau  oxygénée  en  excès,  soit  que  l'on  fasse  agir 
l'eau  oxygénée  ajoutée  peu  à  peu  sur  l'acide  permanganique  en 
excès  ;  chacun  des  deux  corpsantagonistes  dégage  dans  la  réac- 
tion exactement  le  même  poids  d'oxygène  :  ce  qui  permet  d'opérer 
les  deux  dosages  suivant  des  proportions  exactement  réciproques, 
et  ce  qui  implique  la  formation  d'un  composé  intermédiaire.  En 
fait,  la  réaction  est  précédée  par  la  formation  d'un  tel  composé, 
incolore  et  stable  à  très  basse  température.  La  décoloration  de  la 
liqueur  implique  l'existence  d'un  sel  de  protoxyde  de  manganèse  ; 
le  composé  intermédiaire  parait  devoir  être  regardé  comme  du 
trioxyde  d'hydrogène,  HO3,  résultant  de  l'oxydation  du  bioxyde  par 
l'acide  permanganique.  Mais,  dès  que  la  température  s'élève,  il  se 
détruit  en  dégageant  à  l'état  libre  l'oxygène  excédant  sur  l'eau  et 
le  sel  manganeux  ;  c'est  ce  même  oxygène  que  l'on  observe  tout 
d'abord  en  opérant  la  réaction  à  la  température  ordinaire. 

Je  me  suis  demandé  jusqu'à  quel  point  la  même  relation  et  les 
mêmes  vues  seraient  applicables  à  la  réaction  opérée  entre  l'acide 

(1)  Annales   de  chimie  et  de  physique,  b9  série,   t.   91,  p.  146,  1881,  el 
t.  ST,  p.  229*  1888. 

(2)  Comptes  rendus,  i,  4 Ut,  p.  948  et  997. 

(3)  En  présence  d'un  excès  d'acides  sulfurique  et  chlorhydrique,  destiné»  à 
changer  en  sois  le  protoxyde  de  manganèse  qui  prend  naissance. 
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chromique  et  l'eau  oxygénée.  Exposons  d'abord  les  faite.  J'ai  .ob- 
servé que  les  deux  actions  inverses  (1)  ne  sont  pas  réciproques, 
et  que  la  dose  d'oxygène  dégagée  par  l'acide  chromique  n'est  ni  la 
même  dans  les  deux  cas,  ni  identique  à  celle  de  l'eau  oxygénée. 
Celle-ci  varie  d'ailleurs  suivant  les  condilions  et  la  concentration  ; 
quoiqu'elle  puisse  être  réglée  pour  des  circonstances  comparatives 
bien  définies,  de  façon  à  donner  des  résultats  analytiques  exacts. 
J'ai  opéré  les  réactions  en  partant  de  liqueurs  renfermant  un  demi- 
équivalent  ou  1  équivalent  au  litre,  mais  étendues  de  60  à  100  fois 
leur  volume  d'eau  au  commencement  de  la  réaction. 

En  présence  d'un  excès  d'acide  chromique,  la  proportion  d'oxy- 
gène dégagée  par  cet  acide  dans  des  liqueurs  très  étendues  est  à 
peu  près  la  même  que  par  l'eau  oxygénée.  C'est  donc  la  même 
relation  que  dans  la  décomposition  de  l'acide  permanganique.  Elle 
répond  en  fait  à  la  réaction  suivante  (l'oxyde  de  chrome  s'unissant 
d'ailleurs  à  l'acide  chromique)  : 

Cr20«  +  3110'  —  CrW  +  O*  +  3HO. 

Ces  nombres  ne  répondent  pas  à  la  formation  d'un  composé  pro- 
prement dit  des  deux  corps;  mais  il  est  permis  d'admettre  ici  la 
même  théorie  que  pour  l'acide  permanganique,  c'est-à-dire  l'oxy- 
dation de  l'eau  oxygénée  par  l'acide  chromique,  avec  production 
temporaire  d'un  peroxyde  d'hydrogène,  contenant  deux  fois  autant 
d'oxygène  disponible  que  l'eau  oxygénée.  La  réaction  est  accom- 
pagnée par  un  dégagement  de  chaleur  considérable,  soit  -j-45cal,6  (2); 
en  tant  que  somme  de  trois  effets  : 


ca 


Ci^O6  étendu  =  O203  précipité  +  03 —5,3 

CrW  précipité  +  3HG1  étendu  ~  Cr"CP  étendu  +  3HO -j-18,5 

31102  diluée  =  3110  -f  O3 +32,4 

L'acide  chromique,  qui  se  trouve  constamment  en  excès  dans 
ce  mode  d'opérer,  détermine  le  caractère  du  phénomène. 

Au  contraire,  en  présence  d'un  excès  d'eau  oxygénée  constam- 
ment maintenu,  l'acide  perchromique  subsiste  davantage  ;  sans 
doute  en  raison  de  la  formation  du  composé  spécial  étudié  par 
M,  Moissan  :  c'est  alors  cet  acide  qui  sert  de  pivot  au  phéno- 
mène, lequel  rentre  dans  le  type  observé  avec  l'acide  permanga- 
nique. 

(1)  Toujours  on  présence  d'un  excès  notable  d'acide  chlorhydrique,  afin  de 
permettre  la  saturation  de  la  potasse  du  chromale  employé  et  cello  de  l'oxyde 
de  chrome  formé. 

(2)  Voir  Ann*  de  chim.  et  de  phys.f  6*  s^rle»  t.  1,  p.  108. 
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En  effet,  on  a  alors  les  équations  suivantes.  L'acide  chromique 
est  changé  d'abord  entièrement  en  acide  perchromique  par  1  équa- 
tion d'eau  oxygénée  : 

CrW  étendu  -f  HO2  =  Cr207 ,  HO  étendu. 

Puis  le  dernier  acide  est  ramené  à  l'état  d'oxyde  de  chrome  (lequel 
s'unit  à  l'acide  chlorhydrique),  en  même  temps  que  l'eau  oxygénée 
perd  une  quantité  égale  d'oxygène  : 

01-20?  +  4HOa  =  Cr203  +  0*  -f  4H0  ; 

ou  plus  exactement  : 

CrW.HO  étendu  +  4H03  +  3HC1  étendu  =  Cr2C13  étendu  +  O8  -f  8H0. 

Le  rapport  entre  l'oxygène  perdu  par  l'acide  chromique  initial  et 
celui  que  dégage  l'eau  oxygénée,  6e  trouve  dès  lors  celui  de  8  :  5t 
ou  1 : 1,66;  ce  qui  répond  sensiblement  aux  données  de  l'expé- 
rience (sauf  un  léger  déficit  attribuable  à  la  production  de  la  réac- 
tion précédente  sur  quelques  points).  La  réaction  se  trouve  ainsi 
rendue  parallèle  à  la  réaction  entre  l'acide  permanganique  et  l'eau 
oxygénée.  La  même  interprétation  lui  est  dès  lors  applicable, 
c'est-à-dire  la  désoxy  dation  de  l'eau  oxygénée  par  l'acide  perchro- 
mique, avec  formation  du  trioxyde  d'hydrogène,  qui  réunit  tout 
l'oxygène  des  deux  corps,  mais  pour  se  détruire  aussitôt. 

Le  phénomène  total  répond  à  un  dégagement  de  chaleur  qui 
surpasse  de  +  2iral,6  le  précédent,  soit  en  tout  +  67e*l,2.  Une 
même  théorie  demeure  ainsi  vérifiée  dans  ces  différents  phéno- 
mènes. 

Quelques  mots  maintenant  sur  les  conditions  thermiques  qui 
président  au  renversement  de  ces  réactions,  c'est-à-dire  à  la  ré- 
duction de  l'acide  chromique  à  l'état  d'oxyde  chromique  par  l'eau 
oxygénée  et  à  la  formation  inverse  d'un  chromate  au  moyen  de 
l'oxyde  chromique  et  de  l'eau  oxygénée,  phénomène  très  intéres- 
sant et  observé  par  M.  Ad.  Carnot.  Ce  renversement  est,  comme 
il  arrive  en  général,  la  conséquence  des  principes  thermochi- 
miques, les  deux  actions  inverses  étant  toutes  deux  accompagnées 
par  un  dégagement  de  chaleur,  lequel  résulte  des  énergies  com- 
plémentaires mises  en  jeu  par  la  présence  d'un  acide  dans  un  cas, 
d'un  alcali  dans  l'autre  :  c'est  ce  que  Ton  appelait  autrefois  les 
affinités  prédisposantes,  avant  l'époque  où  j'en  ai  donné  l'inter- 
prétation thermochimique. 

Soit  d'abord  la  réduction  de  l'acide  chromique  à  l'état  de  chlo- 
rure de  chrome  :  cette  réduction  est  due  principalement  à  la  réaction 
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de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'oxyde  de  "chrome  ;  car,  si  la  forma- 
tion de  cet  oxyde 

cal 

2CK)3  =  0*03  +  03,  absorbe —  5,3 

Sa  réaction  sur  l'hydracide  étendu,  Cr203  -f-  3HC1  et.,  dégage . . .     +18,5 

La  réaction  totale  est  donc  exothermique +13,2 

Aussi  s'eflectue-t-elle  directement  lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide 
chlorhydrique  avec  l'acide  chromique  (le  dégagement  d'oxygène 
pouvant  d'ailleurs  être  remplacé  par  celui  du  chlore,  en  raison  de 
la  présence  de  l'acide  chlorhydrique).  L'addition  de  l'eau  oxygénée 
au  système  fait  intervenir  l'énergie  complémentaire  qui  répond 
à  sa  chaleur  de  décomposition  :  c'est-à-dire  +  lO^é  X  8,  ou 
~[-10cal,8X5;  suivant  les  diverses  conditions  définies  ci-dessus. 
Cette  énergie  additionnelle  a  pour  effet  d'abaisser  la  température 
initiale  de  la  réaction  et  de  l'accélérer;  en  vertu  d'une  relation 
très  générale  en  chimie,  bien  qu'elle  n'ait  pas  le  caractère  d'une 
loi  absolue. 

Venons  à  la  réaction  inverse,  c'est-à-dire  à  la  transformation  de 
l'oxyde  de  chrome  en  chromate,  en  présence  des  alcalis  : 

cal 

Cr*03  +  O3  dégage  ici +5,8 

0*0*  étendu  +  2K0  étendue +24,8 

Total +80,1 


{ 


La  réaction  est  donc  aussi  exothermique.  Elle  ne  parait  s'effec- 
tuer d'elle-même  qu'à  une  température  élevée;  mais  l'énergie  com- 
plémentaire due  à  l'intervention  de  l'eau  oxygénée  abaisse,  cette 
fois  encore,  la  température  initiale. 

Des  considérations  analogues,  et  que  le  lecteur  suppléera  aisé- 
ment, s'appliquent  à  la  peroxy dation  des  sels  de  protoxyde  de  fer, 
seuls  ou  en  présence  de  l'eau  oxygénée,  dans  une  liqueur  soit 
acide,  soit  alcaline.  Il  en  est  de  même  pour  la  réduction  des  oxydes 
supérieurs  du  manganèse  dans  un  milieu  acide  et  avec  le  concours 
de  l'eau  oxygénée,  opposée  à  la  suroxydation  du  protoxyde  de 
manganèse,  dans  un  milieu  alcalin,  soit  par  l'oxygène  pur,  soit 
avec  le  concours  de  l'eau  oxygénée.  Tous  ces  phénomènes  inverses 
s'expliquent  aisément  par  la  thermochimie,  et  ils  constituent  de 
nouvelles  et  frappantes  preuves  expérimentales  à  l'appui  du  prin- 
cipe du  travail  maximum. 

^«  84.  —  Réactions  de  l'eau  oxygénée  sur  l'aeide  chromique  (II)  * 

par  M.  BERTHELOT. 

Rappelons  d'abord  comment  s'exerce  la  réaction  de  l'eau  oxy- 
TR01SISMB  s£r.,  t.  ii,  1889.  —  soc.  chiii.  6 
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gênée  sur  l'acide  ohromique.  Elle  peut  se  développer  dans  trois 
conditions  différents  :  avec  l'acide  chromique  pur  ;  en  présence  d'un 
acide  minéral  énergique,  capable  de  changer  l'acide  chromique  en 
oxyde  de  chrome;  enfin  en  présence  d'un  alcali,  formant  un  bichro- 
mate ou  un  chromate  réputé  neutre. 

L'action  des  acides  énergiques  a  été  définie  dans  le  précédent 
mémoire. 

En  opérant  avec  l'acide  nitrique  au  lieu  de  l'acide  sulfurique, 
l'effervescence  est  plus  rapide  et  la  décomposition  accélérée. 

Au  contraire,  les  acide  plus  faibles,  tels  que  l'acide  acétique  ou 
l'acide  phosphorique,  développent  tout  d'abord,  avec  l'acide  chro- 
mique et  l'eau  oxygénée,  une  coloration  violacée  ou  purpurine, 
suivant  la  concentration  ;  cette  coloration  est  due  au  mélange  de 
l'acide  perohromique,  isolable  par  agitation  avec  de  Téther,  et  d'un 
composé  brun  dont  il  va  être  question  tout  à  l'heure.  L'efferves- 
cence et  le  dégagement  de  l'oxygène  ne  tardent  pas  d'ailleurs  à  se 
manifester. 

Avec  des  acides  plus  faibles  encore,  tels  que  l'acide  borique  ou 
l'acide  cyanhydrique,  la  liqueur  brunit  seulement  ;  puis  l'efferves- 
cence a  lieu  lentement,  l'action  étant  à  peu  près  la  même  que  lors- 
qu'on opère  sans  addition  d'acide  étranger. 

Venons  à  l'action  directe  de  l'acide  chromique  sur  l'eau  oxygé- 
née. Je  l'ai  observée  dans  trois  conditions  :  avec  l'acide  pur,  avec 
le  bichromate  de  potasse  mêlé  d'une  dose  strictement  équivalente 
d'acide  sulfurique  ;  enfin  avec  le  bichromate  de  potasse  pur,  lequel 
peut  être  assimilé  à  un  système  formé  de  chromate  neutre  et 
d'acide  chromique. 

Avec  l'acide  chromique  pur  exempt  d'acide  sulfurique,  il  est  né- 
cessaire d'employer  des  liqueurs  extrêmement  étendues  et  d'ajou- 
ter la  solution,  peu  a  peu  et  par  petites  gouttes,  dans  l'eau  oxygé- 
née. Si  la  liqueur  est  plus  concentrée,  il  se  produit  aussitôt  la 
coloration  bleue  de  l'acide  perchromique,  laquelle  tourne  au  violet 
ou  au  brun,  ou  même  au  vert,  suivant  la  condition  du  mélange  et 
la  concentration  :  elle  renferme  alors  de  l'oxyde  de  chrome,  préci- 
pitable  par  l'ammoniaque;  mais,  si  Ton  a  opéré  avec  toutes  les  pré- 
cautions voulues,  toujours  vers  10°,  la  liqueur  brunit  seulement,  et 
elle  ne  renferme  que  des  traces  presque  insensibles  d'acide  per- 
chromique (isolable  par  Téther). 

Les  choses  se  passent  d'une  manière  analogue  avec  une  solu- 
tion de  bichromate  de  potasse,  à  laquelle  on  a  ajouté  une  propor- 
tion d'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique  strictement  équivalente 
à  celle  du  potassium. 
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Mais  c'est  avec  le  bichromate  pur  que  Faction  est  le  plus  ré- 
gulière. Par  exemple,  ce  sel  étant  dissous  (CrWK  =  8iU),  si  l'on 
y  verse  une  solution  d'eau  oxygénée  (HOa  =  lm,50),  à  équivalents 
égaux  :  Cr*07K-f-HO*,  la  liqueur  diminue  un  instant  de  teinte, 
puis  elle  se  fonoe  peu  à  peu  en  prenant  une  coloration  bran  intense. 
Au  bout  de  peu  de  temps,  l'effervesoence  commence  :  pendant 
qu'elle  a  lieu,  la  liqueur  ne  contient  que  des  quantités  très  petites 
ou  même  nulles  d'acide  perchromique  isolable  par  l'éther;  ce  qui 
montre  que  la  coloration  est  due  à  un  composé  différent.  Puis  la 
liqueur  s'éclaircit  et  reprend  sa  teinte  initiale. 

J'ai  effectué  celte  réaction  dans  le  calorimètre,  pour  en  mieux 
suivre  les  phases.  Dans  une  première  expérience  faite  à  "7°,  j'ai 
trouvé  que  la  température  s'élevait  progressivement,  sans  saut 
brusque,  de  telle  sorte  qu'au  bout  de  quatre  minutes  la  réaction 
était  presque  terminée.  Elle  avait  dégagé  +10cal,4;  c'est  sensi- 
blement le  chiffre  delà  décomposition  de  l'eau  oxygénée  (4-10,8) 
d'après  mes  anciennes  mesures,  l'excès  étant  attribuable  à  une 
réaetion  inachevée. 

D'après  la  marche  du  thermomètre,  on  peut  calculer  la  chaleur 
dégagée  à  l'instant  même  du  mélange  :  elle  était  seulement  de 
+  0wl,l;  ce  qui  montre  que  la  réaction  s'est  effectuée  peu  à  peu. 
Dans  une  autre  expérience,  on  a  suivi  le  thermomètre  jusqu'à  oe 
que  sa  marche  se  confondit  avec  la  vitesse  du  refroidissement  d'un 
système  pareil,  mais  constitué  par  l'eau  pure.  Jl  a  fallu  dix-neuf 
minutes  pour  atteindre  ce  terme,  la  chaleur  dégagée  étant  de 
-f-  10caI,72.  La  liqueur  ne  renfermait  plus  ni  eau  oxygénée,  ni  la 
moindre  trace  d'oxyde  de  chrome. 

Non  seulement  le  bichromate  de  potasse  décompose  ainsi  l'eau 
oxygénée  à  équivalents  égaux  sans  s'altérer  lui-même;  mais  il  dé- 
termine la  décomposition  d'une  dose  illimitée  d'eau  oxygénée.  En 
effet,  après  que  la  liqueur  a  repris  sa  teinte  initiale,  si  l'on  y  ajoute 
une  nouvelle  dose  d'eau  oxygénée,  elle  brunit  de  nouveau,  puis  se 
décolore  peu  à  peu  avec  destruction  totale  de  l'eau  oxygénée;  et 
l'on  peut  recommencer  indéfiniment  l'opération.  En  vingt-quatre 
heures,  j'ai  ainsi  détruit  par  1  équivalent  de  bichromate  de  po- 
tasse, Cr*07K,  40  équivalents  d'eau  oxygénée  HO*,  contenant 
vingt-six  fois  autant  d'oxygène  disponible  que  l'acide  chromique 
excédant  (sur  le  sel  neutre)  du  bichromate.  J'opérais  avec  de  l'eau 
oxygénée  pure,  dont  le  titre  pendant  le  .nême  temps  n'a  varié  spon- 
tanément que  de lie,  4  à  11pv2  au  litre.  La  solution  de  bichro- 
mate ayant  repris  à  la  fin  de  l'expérience  sa  composition  initiale, 
sans  renfermer  la  moindre  trace  d'oxyde  de  chrome  ni  d'acide 
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perchromique,  il  est  clair  que  la  décomposition  peut  être  regardée 
comme  illimitée.  J'ajouterai  qu'en  opérant  les  mélanges  avec  pré- 
caution, ils  peuvent  ne  renfermer  à  aucun  moment  d'acide. per- 
chromique. 

En  fait,  on  observe  d'abord  qu'il  se  forme  un  composé  brun  tran- 
sitoire chaque  fois  que  l'eau  oxygénée  est  ajoutée  au  bichromate, 
composé  qui  disparaît  à  la  fin  :  le  phénomène  doit  donc  être  expli- 
qué par  la  formation  d'une  combinaison  intermédiaire  entre  l'eau 
oxygénée  et  l'acide  chromique,  combinaison  qui  ne  tarde  pas  à  se 
détruire  en  régénérant  l'acide  chromique,  tandis  que  l'eau  oxygé- 
née disparaît  en  fournissant  de  l'eau  et  de  l'oxygène. 

C'est  l'énergie  tirée  de  ce  dernier  composé,  lequel  est  exother- 
mique, qui  est  consommée  dans  la  réaction.  La  preuve  de  cette 
interprétation  résulte  d'ailleurs  de  la  mesure  de  la  chaleur  déga- 
gée, ainsi  que  je  l'ai  exposé  plus  haut  :  c'est  la  même  que  j'ai  don- 
née, il  y  a  vingt-quatre  ans,  pour  les  actions  de  présence  et  pour 
la  fermentation.  Je  l'ai  appliquée  depuis  en  détail  aux  principales 
réactions  de  l'eau  oxygénée,  attribuées  jusque-là  à  de  simples  ac- 
tions de  présence,  et  j'ai  mis  en  évidence  la  plupart  des  combinai- 
sons intermédiaires  qui  servent  de  pivot  aux  phénomènes.  Celle 
qui  règle  l'action  de  l'acide  chromique  est  plus  difficile  à  saisir. 
Cependant,  si  l'on  observe  d'une  part  que  la  formation  de  l'acide 
perchromique  peut  être  évitée,  et,  d'autre  part,  que  la  teinte  brune 
temporaire  des  liqueurs  est  celle  des  chromâtes  d'oxyde  de  chrome, 
on  sera  porté  à  admettre  la  formation  momentanée  d'un  semblable 
chromate,  uni,  en  outre,  à  l'eau  oxygénée,  tel  que  : 

Sa  formation  est  accompagnée  nécessairement  par  un  dégage- 
ment d'oxygène,  attribuable  à  la  fois,  à  l'eau  oxygénée  et  à  l'acide 
chromique, 

(n  +  2)Cr03  +  6H02  =  (nCrO* ,  Cr2()3  +  3H02)  +  3HO  +  0*  ; 

mais  l'eau  oxygénée  qui  concourt  à  le  former  ne  tarde  pas  à 
réagir  sur  l'oxyde  chromique,  comme  elle  le  fait  d'ailleurs  en  pré- 
sence des  alcalis,  et  elle  régénère  ainsi  l'acide  chromique 

nCrO*iCrK>*  +  3H02  =  (a  +  2)Cr03  +  3H0. 

Nous  revenons  ainsi  à  l'état  initial,  et  la  continuité  du  phéno- 
mène est  expliquée.  Cette  explication  s'applique  aussi  bien  au  bi- 
chromate de  potasse  qu'à  l'acide  chromique  pur. 

Avec  le  chromate  neutre,  les  phénomènes  observés  ne  sont  pas 
moins  remarquables. 
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Il  n'y  a  pas  tout  d'abord  de  changement  appréciable  dans  la  teinte 
(CrOK  =  2m)  ;  mais  elle  se  fonce  légèrement  au  bout  de  dix  mi- 
nutes. Cependant  la  décomposition  ne  tarde  pas  à  se  manifester 
par*  l'apparition  de  fines  bulles  d'oxygène,  et,  au  bout  de  vingt- 
quatre  heures,  la  destruction  de  l'eau  oxygénée,  même  en  excès 
notable,  est  complète. 

Quoi  qu'il  en  soit,  j'insiste  à  la  fois  sur  le  caractère  illimité  de  la 
décomposition,  sur  la  formation  d'un  composé  intermédiaire  qui 
en  forme  le  pivot  et 'sur  les  propriétés  exothermiques  de  l'eau 
oxygénée  et  de  la  réaction  totale.  Ces  trois  conditions  caractérisent 
la  mécanique  chimique  des  actions  de  présence. 

IX*  85.  —  L'eau  oxygéaée  et  l'acide  chronique  iIII); 

par  M.  BERTHELOT. 

Dans  les  expériences  que  j'ai  communiquées  à  l'Académie  sur  les 
réactions  entre  l'acide  chromique  et  l'eau  oxygénée,  j'ai  établi  que 
ces  réactions  avaient  lieu  même  avec  le  bichromate  de  potasse,  et 
que  ce  sel  avait  la  faculté  de  décomposer  peu  à  peu  une  dose  illi- 
mitée d'eau  oxygénée,  en  se  retrouvant  lui-même  à  la  fin  sans 
altération.  J'ai  attribué  cette  réaction  illimitée  à  la  formation  d'un 
composé  intermédiaire,  sans  cesse  détruit  et  sans  cesse  régénéré, 
jusqu'à  l'accomplissement  de  la  décomposition.  C'est  ce  composé 
que  mes  expériences  nouvelles  tendent  à  manifester. 

Pour  le  mettre  en  évidence,  j'ai  pensé  qu'il  convenait  d'essayer 
de  saisir  la  réaction  dans  cet  état  transitoire,  où  le  retour  à  l'état 
primitif  n'est  pas  encore  accompli.  A  cet  effet,  on  peut,  par  exemple, 
mélanger  la  solution  de  bichromate  de  potasse  (Cra07K=4|lt)  avec 
sou  volume  d'une  solution  d'eau  oxygénée  <HO*=i7&r  dans  iht). 
La  liqueur  se  fonce  aussitôt  en  brun  intense,  et  une  effervescence, 
avec  dégagement  d'oxygène,  se  développe  presque  aussitôt,  sans 
qu'il  apparaisse  d'ailleurs  trace  d'acide  perchromique  bleu.  Si 
l'on  attendait  quelque  temps,  la  liqueur  s'éclaircirait  et  reviendrait 
à  son  état  initial,  en  ce  qui  touche  le  bichromate.  Mais,  cette  fois, 
j'ai  pris  soin  d'ajouter  à  la  liqueur,  aussitôt  et  sans  aucun  délai,  un 
excès  d'ammoniaque  étendue.  Il  se  forme  alors  un  précipité  jaune 
chamois,  lequel  renferme  à  la  fois  de  l'eau  oxygénée,  du  sesquioxyde 
de  chrome  et  de  l'acide  chromique  (ce  dernier  neutralisé  en  raison 
de  la  présence  de  l'ammoniaque)  :  c'est  précisément  le  composé 
dont  j'avais  admis  l'existence  temporaire  et  qui  sert  de  pivot  à  la 
transformation,  l'eau  oxygénée  qu'il  renferme  suroxydant  à  me- 
sure l'oxyde  de  chrome,  de  telle  façon  que  ce  dernier  revienne  en 
totalité  à  son  état  initial  d'acide  chromique.  Ce  précipité  se  dépose 
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assez  rapidement;  on  décante  la  liqueur  surnageante  dès  que  la 
chose  est  devenue  praticable;  on  la  remplace  par  de  l'eau  distillée, 
et  Ton  répète  ces  lavages  par  décantation,  dans  le  plus  court  délai 
possible;  les  excès  d'ammoniaque  et  de  chromate  solubiesçont 
ainsi  éliminés  rapidement. 

On  poursuit  les  lavages  avec  de  l'eau  distillée.  En  les  exécutant, 
on  observe  que  les  liqueurs,  incolores  ou  peu  colorées  dans  les 
premiers  moments  où  Ton  verse  une  eau  nouvelle  sur  le  précipité, 
se  recolorent  promptement.  " 

.Cette  régénération  se  produit  sans  cesse  au  cours  des  lavages 
pendant  plusieurs  jours,  tandis  que  le  volume  du  précipité  dimi- 
nue incessamment. Lorsqu'il  a  été  amené  à  un  état  tel  qu'il  ne  change 
plus  que  très  lentement  et  ne  recolore  plus  d'une  manière  appré- 
ciable les  eaux  de  lavage,  son  poids  est  tellement  réduit  qu'il  ne 
représente  plus  guère  que  le  millième  du  poids  du  bichromate  pri- 
mitif (0** ,  09  pour  7^,4,  d'après  pesées).  L'analyse  quantitative  d'un 
tel  précipité  offre  des  difficultés  très  grandes  ;  mais  il  est  facile  d'y 
constater  qualitativement,  même  sous  son  poids  réduit,  l'existence 
simultanée  de  l'acide  chromique,  de  l'oxyde  de  chrome  et  de  l'eau 
oxygénée.  Il  suffit  même  d'y  ajouter  de  l'acide  chlorhydrique  ex- 
trêmement étendu  pour  le  dissoudre  aussitôt  et  à  froid,  en  déve- 
loppant la  coloration  bleue  de  l'acide  perchromique  (isolable  par 
l'éther).  Il  est  certain  d'ailleurs  que  le  rapport  entre  l'oxygène  et 
le  chrome  n'est  plus  le  même  que  dans  le  précipité  primitif,  puis- 
que ce  système  a  dégagé  une  certaine  dose  d'oxygène  libre  pen- 
dant sa  conservation.  C'est  probablement  là  ce  qui  empêche  l'oxyde 
de  chrome  de  repasser  entièrement  à  l'état  d'acide  chromique, 
comme  il  le  fait  dans  la  liqueur  primitive  non  additionnée  d'ammo- 
niaque ;  ou  bien  encore,  après  cette  addition,  lorsque  la  liqueur 
n'est  pas  séparée  par  décantation  du  précipité.  Un  composé  de 
même  teinte,  analogue  ou  identique,  s'obtient  lorsqu'on  délaye  à 
froid  de  l'oxyde  de  chrome  récemment  précipité  dans  la  potasse 
avec  addition  d'eau  oxygénée;  dans  cette  condition,  l'acide  chro- 
mique apparaît  aussitôt,  conformément  auxindicationsdeM.  Ad.  Car- 
not  :  si  Ton  abandonne  le  mélange  à  lui-même,  tout  se  dissout  au 
bout  de  quelque  temps,  avec  formation  do  chromate  de  potasse. 
Mais  la  régénération  de  ce  sel  est  précédée  par  l'apparition  d'un 
précipité  jaunâtre  qui  subsiste  pendant  un  certain  temps  :  c'est  le 
composé  intermédiaire  qui  sert  de  pivot  à  la  métamorphose. 

En  présence  de  l'ammoniaque,  à  froid,  l'eau  oxygénée  ne  dé- 
termine que  très  lentement  la  suroxydation  de  l'oxyde  de  chrome 
par  l'eau  oxygénée;  bien  que  la  réaction  s'opère  rapidement  à 
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chaud.  Ainsi,  lorsqu'on  opère  à  froid,  l'oxyde  de  chrome  conserve - 
t-il,  au  moins  pendant  un  certain  temps,  sa  teinte  originaire. 

Enfin,  si  l'on  délaye  de  l'oxyde  de  chrome  précipité  et  lavé  par 
décantation,  à  froid,  dans  une  solution  de  bichromate  de  potasse 
avec  addition  d'eau  oxygénée,  le  précipité  se  colore  en  jaune,  d'une 
façon  analogue.  En  y  ajoutant  de  la  potasse,  tout  se  dissout,  et  la 
liqueur  acquiert  d'abord  une  coloration  verdàtre,  d'apparence  ana- 
logue à  celle  qui  se  manifeste  peu  à  peu  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau 
oxygénée  pure  à  une  dissolution  de  chromate  de  potasse  neutre. 
Dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  cette  nuance  spéciale  disparait  à 
la  longue,  avec  destruction  totale  de  l'eau  oxygénée  et  réapparition 
complète  du  chrome  sous  forme  de  chromate. 

Toutes  ces  observations  concourent  à  préciser  le  phénomène  et 
à  démontrer  l'existence  et  la  constitution  générale  du  composé  in- 
termédiaire qui  lui  sert  de  pivot. 

N*  86*  —  Sur  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrogène  antlmonlé  9 

par  MM.  BERTHELOT  et  PETIT. 

Les  éléments  de  la  famille  de  l'azote  sont  caractérisés  par  la 
propriété  de  former  des  hydrures  gazeux,  renfermant  une  fois  et 
demie  leur  volume  d'hydrogène,  tels  que  l'ammoniaque  et  les 
phosphure,  arséniure,  antimoniure  d'hydrogène  :  de  là  leur  déno- 
mination d'éléments  trittomiques  :  AzH3  ;  PH3  ;  AsH8  ;  SbH*.  La 
chaleur  de  formation  de  ces  combinaisons  donne  lieu  à  des  rela- 
tions remarquables.  Celle  de  l'ammoniaque,  connue  autrefois  fort 
inexactement,  a  été  mesurée  pour  la  première  fois  avec  précision 
par  M.  Berthelot,  dont  M.  Thomsen  a  répété  plus  tard  les  déter- 
minations. Celles  des  hydrogènes  phosphore  et  arsénié  ont  été 
mesurées  également  au  laboratoire  du  Collège  de  France  par 
M.  Ogier.  Restait  celle  de  l'hydrogène  antimonié,  mesure  rendue 
fort  difficile  par  l'extrême  instabilité  du  composé  et  par  la  difficulté 
de  l'amènera  un  état  de  transformation  nettement  défini. 

L'hydrogène  antimonié  a  été  préparé  au  moyen  de  l'antimoniure 
de  zinc  (1  p.  Sb-j-2  PZn  en  poids)  et  de  l'acide  chlorhydrique. 
Mais  le  gaz  dégagé  ne  renferme  que  quelques  centièmes  d'hydrure, 
mélangé  avec  un  grand  excès  d'hydrogène  ;  et  il  se  décompose 
très  vite  spontanément,  en  déposant  de  l'antimoine.  Nous  l'avons 
dirigé,  après  un  simple  lavage  à  l'eau,  dans  une  dissolution  formée 
avec  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  bromure  de  potas- 
sium bromure.  Cette  liqueur  transforme  l'hydrogène  antimonié  en 
bromure  et  acide  bromhydrique,  qui  demeurent  dissous;  on  me* 
sure  la  chaleur  dégagée. 
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La  réaction  répond  à  la  formule  : 

SbH3  +  8Br  =  SbBr*  -f  SHBr. 

Dans  Tétat  final,  le  perbromure  d'antimoine  demeure  dissous 
dans  un  certain  mélange  de  bromure  de  potassium  bromure  et 
d'acide  chlorhydrique.  On  réalise  un  état  final  identique,  en  pre- 
nant du  bromure  antimonieux  pur,  SbBr3»  corps  dont  on  connaît 
la  chaleur  de  formation,  et  en  le  dissolvant  dans  le  même  mélange 
d'acide  chlorhydrique  et  de  bromure  de  potassium  bromure,  em- 
ployé en  grand  excès. 

Cette  opération,  qui  équivaut  à  la  formation  du  perbromure 
d'antimoine  dissous  dans  le  mélange  précédent,  a  dégagé  27c*l,5. 

Six  déterminations  de  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrogène 
antimonié  ont  été  faites  par  cette  méthode.  On  en  déduit  la 
moyenne  générale  : 

Sb  +  H3  =  SbH3  gaz —  81e»1, 8 

Il  résulte  de- ce  chiffre  que  la  formation  de  l'hydrogène  antimonié 
est  fortement  endothermique  ;  plus  même  que  celle  de  l'hydrogène 
arsénié  ( —  86cal,7).  Cette  circonstance  pouvait  être  prévue,  en 
raison  de  l'extrême  instabilité  du  composé.  Cependant  ce  chiffre 
ne  dépasse  guère  la  chaleur  absorbée  dans  la  formation  d'une 
molécule  de  cyanogène  (—  74cal,5)  ou  d'acétylène  (—61^,0),  qui 
sont  plus  stables. 

L'origine  de  l'énergie  ainsi  accumulée  dans  l'hydrogène  anti- 
monié est  tirée  de  la  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'anti- 
moniure  de  zinc,  réaction  accompagnée  en  fait  par  un  dégagement 
de  chaleur.  C'est  à  la  formation  du  chlorure  de  zinc  aux  dépens 
de  Tantimoniure  de  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique  que  ce  déga- 
gement de  chaleur,  aussi  bien  que  l'énergie  emmagasinée  dans  la 
combinaison  endothermique,  est  nécessairement  due.  Or,  cette 
énergie  exige  le  concours  d'au  moins  5  équivalents  de  zinc  dont  la 
dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  dégage  environ  -f-85cal,5 
avec  l'acide  étendu,  et  plus  avec  l'acide  concentré  ;  chiffre  appli- 
cable à  l'alliage,  en  observant  que  l'union  de  l'antimoine  au  zinc 
ne  donne  pas  lieu  à  des  effets  thermiques  bien  manifestes  ;  et  que 
la  densité  de  l'alliage,  d'après  Gellert  et  Cooke,  est  inférieure  à  la 
moyenne  des  composants,  absence  de  condensation  qui  répond 
d'ordinaire  à  une  faible  chaleur  de  combinaison.  L'alliage  SbZn3 
ne  pourrait  fournir  que  52  calories  environ  ;  ce  serait  donc  l'al- 
liage SbZn5,  formé  de  2  partias  d'antimoine  et  de  3  parties  de  zino 
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(sinon  un  alliage  plus  riche  en  zinc)  qui  engendrerait  l'hydrogène 

antimonié  • 

SbZnS  +  5HC1  =  5ZnCl  -f-  SbH3  -f  H*. 

Au  contraire,  l'alliage  SbZn3,  d'après  Gooke  (1),  ne  fournit  que 
de  l'hydrogène  pur,  en  décomposant  l'eau  bouillante  ;  ce  qui  s'ex- 
plique, si  l'on  remarque  que  l'énergie  nécessaire  à  la  formation  de 
l'hydrogène  anlimonié  n'est  pas  ici  présente.  En  effet,  la  réaction 

SbZn3  +  3HO  =  Sb  +  3ZnO  +  H3 

dégagerait  environ  21  calories  d'après  les  remarques  précédentes. 
On  explique  par  là  la  diversité  des  résultats  obtenus  avec  les 
alliages  d'antimoine  dans  la  préparation  de  l'hydrogène  antimonié. 

Les  circonstances  toutes  spéciales  qui  président  à  la  formation 
de  l'hydrogène  antimonié,  circonstances  attribuées  autrefois  à 
cette  condition  vague  que  Ton  appelait  l'état  naissant,  s'expliquent 
donc  d'une  façon  très  claire  par  les  théories  thermochimiques, 
ainsi  que  l'un  de  nous  l'a  établi  d'ailleurs  depuis  1865,  en  rempla- 
çant par  des  notions  précises  les  idées  confuses  que  l'on  se  faisait 
autrefois  sur  l'état  naissant  et  les  affinités  prédisposantes. 

Comparons  les  chaleurs  de  formation  des  quatre  hydrures  tria- 
to  mi  que  s,  pris  sous  forme  gazeuse,  ainsi  que  les  poids  atomiques 
des  éléments. 

Poids  atomiques 

de  l'élément 
uni  à  l'hydrogène. 

A*  +  H3  =  AzH3  dégage +12,2  (Berthelot)  14 

P  +  H3  =  PH3  dégage +ll,6(Ogier)  31 

As  +  H3  =  AsH3  absorbe —36,7  (Ogier)  75 

Sb  +  H3  =  SbH3  absorbe —81 ,8  122 

Ainsi,  pour  les  trois  derniers  corps,  les  quantités  de  chaleur 
mises  en  jeu  vont  en  décroissant  à  mesure  que  le  poids  atomique 
de  l'élément  uni  à  l'hydrogène  augmente.  11  y  a  plus,  la  différence 
entre  les  poids  atomiques  du  phosphore  et  de  l'arsenic  (44)  ne 
s'écarte  guère  de  la  différence  relative  à  l'arsenic  et  à  l'anti- 
moine (47),  et  le  décroissement  des  chaleurs  de  formation  des 
hydrures  correspondants,  soit  —  48,3  et  —  45,1,  suit  à  peu  près 
la  même  progression.  Les  molécules  formées  par  les  éléments  dont 
la  masse  chimique  est  la  plus  forte,  dans  une  même  série,  sont  à 
la  fois  les  moins  stables,  et  celles  dont  l'association  a  exigé  le 
travail  complémentaire  le  plus  considérable.  Ce  sont  là  des  rela- 
tions communes  aux  diverses  familles  des  combinaisons  hydro- 

(1)  Jahr.  de  Licbig,  p.  359;  1864. 
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gênées  et  métalliques  :  chlore,  brome,  iode  ;  oxygène,  soufre, 
sélénium,  tellure,  ainsi  que  l'un  de  nous  Ta  montré  il  y  a  déjà 
quelque  temps  (1). 

N*  87.  —  Chaleur  de  combustion  du  carbone  sons  ses  divers 
états  s  diamant,  graphite,  carbone  amorphe  ;  par  MM.  BER- 
THELOT  et  PETIT. 

La  chaleur  de  combustion  du  carbone  est  l'une  des  données 
fondamentales  de  la  thermochimie;  elle  Test  en  elle-même,  et 
surtout  parce  que  cette  chaleur  de  combustion,  jointe  à  celle  de 
l'hydrogène,  permet  de  calculer  les  chaleurs  de  formation  des 
composés  organiques  par  les  éléments,  d'après  les  principes  de 
calcul  établis  par  l'un  de  nous  en  1865  (2)  ;  enfin  elle  joue  un  rôle 
essentiel  dans  l'évaluation  de  la  chaleur  animale. 

L'existence  des  états  allotropiques  multiples  du  carbone»  cris* 
tallisés  et  amorphes,  complique  le  problème,  en  même  temps 
qu'elle  en  augmente  l'intérêt. 

Nous  allons  donner  des  mesures  précises  de  la  chaleur  de  com- 
bustion du  carbone  à  l'aide  des  méthodes  nouvelles,  fondées  sur 
l'emploi  de  la  bombe  calorimétrique. 

Sans  nous  reporter  jusqu'aux  premiers  essais  de  Lavoisier  et 
Laplace,  ni  jusqu'aux  chiffres  de  Dulong,  rendus  inexacts  par  la 
production,  non  soupçonnée  d'abord,  d'une  certaine  dose  d'oxyde 
de  carbone  il  suffira  de  rappeler  les  expériences  plus  correctes  de 
Favre  et  Silbermann,  lesquelles  ont  fait  foi  jusqu'à  ce  jour  et  n'ont 
été  reprises  par  personne,  à  cause  de  la  grande  difficulté  de  ce 
genre  de  déterminations.  La  formation  d'une  proportion  d'oxyde 
de  carbone  renfermant  de  2  à  35  centièmes  du  carbone  total  ;  la 
lenteur  des  combustions  primitives  qui  duraient  jusqu'à  quarante- 
huit  minutes  ;  enfin  la  nécessité  de  pesées  multiples  et  d'une 
combustion  complémentaire  rendent  les  mesures  calorimétriques 
extrêmement  pénibles  et  jettent  sur  les  résultats  une  incertitude 
qu'il  nous  a  paru  nécessaire  d'écarter. 

Commençons  par  le  carbone  amorphe.  Nous  l'avons  préparé  avec 
du  charbon  de  bois,  convenablement  divisé,  et  traité  successive- 
ment par  l'acide  chlorhydrique  bouillant,  par  V acide  fluorhydrique, 
par  le  chlore  au  rouge  blanc,  puis  calciné  dans  le  four  Perrot. 
Sa  combustion  dans  la  bombe,  au  sein  de  l'oxygène  comprimé  à 
25  atmosphères,  s'effectue  sans  difficulté  :  elle  est  totale  et  instan- 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,    5"  série,  t.  fcf ,  p.  386,  1880. 

(2)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  4*  série,  t.  6. 
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tanée.  La  mesure  même  ne  dure    que  quatre    minutes.  Nous 
avons  exécuté  6  déterminations.  Elles  ont  donné  pour  1  gramme  : 

8137ca\4. 

Cela  fait  pour  G*  (=12"  carbone  amorphe)  -f  0*  =  C*0*  : 
+  97Cal,65. 

Ce  nombre  est  le  même  à  pression  constante  et  à  volume 
constant. 

Favre  et  Silberman  ont  trouvé  en  moyenne,  pour  1  gramme, 
8080Cal;  soit  pour  C*  =  12  :  +  96Cal,96. 

Graphite  cristallisé.  —  Nous  avons  employé  du  graphite  cris- 
tallisé, provenant  de  la  fonte,  et  dont  M.  Guntz  avait  eu  l'obli- 
geance de  nous  procurer  1  kilogramme.  Il  a  été  purifié  par  des 
traitements  réitérés  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  puis  lavé, 
séché  à  Tétuve  et  chauffé  au  rouge  un  instant  au  contact  de  l'air. 

La  moyenne  de  7  expériences  de  combustion  a  donné  7901^ . 

Les  écarts  extrêmes  s'élèvent  à  moins  de  2  millièmes. 

Soit  pour  Ca  (=  12  grammes  graphite  cristallisé)  +  O4  =  C*04  : 
94Cal,81. 

Favre  et  Silbermann  ont  trouvé  en  moyenne,  pour  1  gramme  de 
graphite  de  deux  origines,  7796  et  7762  calories. 

Soit  pour  C*  =  12  grammes  :  93Cal,55  et  93Cal,14. 

L'écart  s'élève,  pour  le  nombre  exlrême,  à  près  de  2  centièmes. 

Diamant.  —  Nous  attachions  une  grande  importance  à  mesurer 
la  chaleur  de  combustion  du  diamant,  à  cause  de  l'intérêt  théorique 
qui  s'attache  à  cette  forme  du  carbone  cristallisé,  si  différente  des 
deux  autres  par  ses  caractères.  Mais  son  prix  élevé  rend  les  essais 
de  ce  genre  extrêmement  coûteux.  Heureusement,  nous  avons 
rencontré  un  négociant  en  diamants,  M.  LéopoldTaub,  qui,  avec 
une  grande  libéralité,  a  bien  voulu  nons  donner  5  grammes  de 
diamant  pour  l'exécution  de  nos  expériences.  Nous  devons  le 
remercier  ici  de  sa  générosité  scientifique.  Nous  avons  pu  opérer 
ainsi  sur  le  diamant  cristallisé  (du  Cap)  et  sur  le  diamant  noir,  non 
fusible,  qui  porte  le  nom  de  bort. 

Ial  moyenne  de  cinq  expériences 7859Cal,0 

Les  résultats  extrêmes  ne  s'écartent  que  d'un  millième.  On 
tire  de  là 

C2(=  12»'  carbone  diamant)  -f  0*  =  C20* . . .    94^1, 31 

Deux  expériences  faites  avec  le  bort  ont  donné  7860cal,9. 

C'est  le  même  chiffre  que  pour  le  diamant  ordinaire. 

Fabre  et  Silbermann  ont  fait  seulement  deux  combustions  avec 
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2  grammes  de  diamant  en  tout,  mêlé  (chaque  fois  ?)  avec  i'r,5  de 
charbon  :  ce  qui  diminue  beaucoup  la  preuve  ;  ils  ont  trouvé  pour 
1  gramme  :  7770  et  7878.  Ils  ont  préféré  le  premier  chiffre,  seul  re- 
produit dans  leur  tableau  final  et  qui  conduit  pour  C*  =  12  grammes 
à  98e»1 ,24. 

L'écart  surpasse  un  peu  un  centième. 

Le  tableau  suivant  résume  nos  résultats  : 

Chileor 
moléculaire 

de 
combustion . 

Cl 
Carbone  amorphe 97,(36 

Graphite  cristallisé 94 ,81 

Diamant 94,31 

Ces  trois  variétés  fournissent  donc  des  résultats  différents.: 
l'écart  surpasse  3e*1, 24  ou  3  centièmes  pour  le  carbone  amorphe, 
il  est  d'un  demi-centième  pour  le  graphite  :  c'est  la  chaleur  qui  se 
dégagerait,  si  Ton  ramenait  ces  deux  variétés  à  l'état  de  diamant. 
Les  valeurs  anciennes  adoptées  jusqu'ici  pour  la  chaleur  de  com- 
bustion du  carbone  doivent  donc  être  augmentées  dans  une  pro- 
portion très  sensible,  laquelle  influe  sur  les  calculs  de  la  chaleur 
animale  et  accroît  en  même  temps  les  chaleurs  de  formation  de 
tous  les  composés  organiques  depuis  leurs  éléments,  telles  qu'elles 
ont  été  calculées  jusqu'à  ce  jour. 

X*  88.  —  Recherches  sur  la  série  thlonlque  (I)  % 

par  M.  BEHTHELOT. 

Nul  métalloïde  ne  fournit  une  variété  de  combinaisons  oxygé- 
nées comparable  à  celle  dos  acides  dérivés  du  soufre,  et  spéciale- 
ment aux  acides  de  la  série  dite  thionique,  dans  laquelle  à  un 
même  poids  d'oxygène  sont  combinés  des  poids  de  soufre  multiples 
les  uns  des  autres  :  l'étude  thermochimique  de  ces  acides  offre 
donc  un  intérêt  tout  particulier  pour  la  discussion  des  lois  géné- 
rales des  phénomènes.  J'ai  déjà  étudié  sous  ce  rapport  la  chaleur  de 
formation  de  l'acide  sulfureux  (1),  de  l'acide  hydrosulfureux  (2)  et  de 
l'acide  persulfurique  (3),  et  j'ai  découvert  récemment  une  méthode 
nouvelle  qui  permet  de  mesurer  celle  de  presque  tous  les  termesde 
la  série  thionique,  tels  que  les  acides  hyposulfureux,  trithionique, 
tétrathioniqueetpentathionique.  Elle  consistée  oxyder  les  sels  des 

(i)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  8#  série,  t.  &S,  p.  422. 

(2)  Ibid.,  t.  10,  p.  889. 

(3)  Ibid.t  t.  SI,  p.  194. 
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acides  thioniques,  préalablement  dissous,  au  moyen  du  brome 
dissous  soit  dans  l'eau,  soit,  et  mieux,  dans  le  bromure  de  potas- 
sium (soit  KBr  =  il9«r,i  dissous  dans  5ut  d'eau,  avec  addition  de 
Br=80*r).  En  opérant  avec  un  excès  de  brome,  par  exemple  avec 
un  poids  double  du  chiffre  théoriquement  nécessaire,  l'oxydation 
du  sel  thionique  s'effectue  dans  l'espace  de  quelques  minutes,  et 
elle  change  complètement  l'acide  en  acide  sulfurique,  ainsi  que 
j'ai  pris  soin  de  le  vérifier  par  un  double  contrôle,  à  savoir  :  le 
titrage  du  brome  consommé  et  la  précipitation  du  sulfate  de  ba- 
ryte, après  destruction  immédiate  de  l'excès  de  brome  resté  libre, 
à  l'aide  d'un  agent  réducteur.  Cette  méthode  s'applique  très  net- 
tement aux  acides  trithionique,  tétrathionique  et  pentathionique, 
ainsi  qu'à  l'acide  hyposulfureux  ;  mais  l'oxydation  de  l'acide 
ditbionique  est  beaucoup  trop  lente  pour  permettre  d'y  recourir. 
Voici  le  résumé  des  résultats  : 

Acidb  trithionique.  —  Trithionate  de  potasse,  Ss06K.  —  Bel 
échantillon  que  j'avais  préparé  en  1855  et  qui  s'est  parfaitement 
conservé. 

S30*H  cristallisé  +4Br  (diss.  dans  KBr  très  ét.)+  4 HO +2 HO 
=  SO»K  diss.  -f  2SO*H  et.  +  4HBr  et.  vers  10°  a  dégagé . . .     +74"1, 7 

La  dissolution  du  trithionate  dans  l'eau  absorbant  —  6e*1, 6,  la 
réaction  opérée  sur  le  sel  préalablement  dissous  aurait  dégagé 
+  81"»,3. 

Trithionate  de  soude  cristallisé  Ss06Na,8HO.  — La  môme  réac- 
tion a  dégagé +  80cal,36.  La  moyenne +80cal,83  peut  être  adoptée. 

On  déduit  de  ces  nombres,  tout  calcul  fait  : . 

&  (octaédrique)  +  0*  -f  HO  -f  eau  =  S30*,HO  étendu -f  105e*1, 4 

Acide  tétrathionique.  —  Tétrathionate  de  soude  S406Na,2HO, 
chaleur  de  dissolution  d'un  équivalent  (153«r)  :  —  4cal,76. 

1  équivalent  de  ce  sel  absorbe  à  froid,  en  quelques  minutes, 
exactement  7  équivalents  de  brome,  en  dégageant  dans  2  essais  : 
-j-iSO"1^  et+130cal,6;  moyenne  :  +  130eal,7,  soit  pour  le  sel 

dissous-}-  135cal. 
On  tire  de  là  la  chaleur  de  formation  de  l'acide  tétrathionique 

S*  (octaédrique)  -f  O5  +  HO  +  eau  =  S*05,  HO  étendu +102"1, 2 

Acide  pentathionique. — Pentathionate  dépotasse  S506K  + 1 ,5HO. 
—  Sel  très  bien  cristallisé,  préparé  en  suivant  exactement  les  indi- 
cations de  M.  Debus;  sa  composition  a  été  vérifiée  par  une  analyse 
complète.  Ce  sel,  dissous  à  9°, 5  dans  100  fois  son  poids  d'eau,  a 
absorbé  —  6ca,,56  par  1  équivalent  (1808r,6).  Il  absorbe  exacte- 
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ment  à  froid,  en  quelques  minutes,  40  équivalents  de  brome  en 
dégageant  (sel  dissous)  +  181e*1, 8. 
On  tire  de  là  la  chaleur  de  formation  de  l'acide  pentathionique 

S5  <octaédrique)  +  O5  +  HO  +  eau  ==  SK)5,HO  étendu +107c»l,9. 

Acide  hyposulfureux.  —  Hypo&ulûte  de  soude  SaOs,Na,5HO. 
— -  J'ai  opéré  sur  une  solution  étendue  de  ce  sel.  Lorsqu'on  la  met 
en  présence  de  l'eau  de  brome  employée  en  excès,  par  exemple  à 
dose  double  du  nécessaire,  elle  en  absorbe  quatre  équivalents 
(4  Br)  par  1  équivalent  de  sel,  à  froid  et  dans  l'espace  de  quelques 
minutes,  et  tout  le  soufre  se  trouve  changé  en  sulfate.  La  réaction 
est  cependant  un  peu  moins  rapide  qu'avec  le  pentathionate  ou  le 
tétrathionate.  Si  l'on  emploie  exactement  la  dose  de  brome  néces- 
saire, la  réaction  e6t  ralentie  et  se  prolonge  indéfiniment. 

J'ai  trouvé,  en  opérant  avec  1  partie  de  sel  et  400  parties  de  la 
solution, à  10°,  avec  le  sel  dissous:  +75,3  -\-lÀ,5;  moyenne, 
74,9  ;  avec  le  sel  cristallisé  :  +  69,7  et  69,9  ;  moyenne,  -)-  69f8. 
La  chaleur  de  dissolution  à  cette  température  ayant  été  trouvée 
—  5cal,8,  le  dernier  chiffre  se  trouve  porté  à  +  75,11,  et  la  moyenne 
générale  est  +  75cal,0.  Ce  chiffre  réponde  la  réaction 

S03Na  dissous  +  4Br  (dissous  dans  KBr)  +  4HO  +  HO 
=  SO'Xa  dissous  +  SO*H  étendu  +  4HBr  étendu. 

On  a  dès  lors  pour  la  chaleur  de  formation  de  l'acide  hyposul- 
fureux par  le 

S*  (octaédrique)  -f  O*  -f  HO  +  eau  =  S202, HO  étendu -f  40e*1, 9 

Cette  chaleur  de  formation  peut  également  être  déduite  de  la 
chaleur  de  formation  du  tétrathionate,  combinée  avec  la  chaleur  de 
la  réaction  bien  connue  de  l'iode  sur  rhyposultite.  J'ai  trouvé  ainsi 
+  38"1.  La  moyenne,  +  89cal,7  sera  adoptée. 

De  ce  nombre,  il  résulte,  entre  autres  conséquences,  la  suivante  : 

»la   décomposition  de  l'acide  hyposulfureux  en  soufre  solide  et 

acide    sulfureux    dissous    doit    absorber    de    la   chaleur,  soit 

88,4  —  89,7  =  —  1,3.  C'est,  en  effet,  ce  qu'il  est  facile  de  vérifier. 

C'est  une  confirmation  de  mes  nombres. 

En  définitive,  on  a  le  tableau  suivant  : 

Soit  pour 

chique  é^uiTaleat 

d'oxygène 

0  =  8. 

cal  cal 

S*  +  02  -f  HO  +  eau  =  S*0» , HO  étendu +  39,2  19,6 

S*  +  O5  +  HO  +  eau  ^SW,  HO  étendu +103,4  20,68 

S3  +  05  -f  HO  +  eau  =  SW,  HO  étendu +105, 4  21 ,08 

Si  +  05+  HO  +  eau  =  SK)5,HO  étendu +102,2  20,44 

S5  +  Q5  +  HO  +  eau  =  S505,HO  étendu j-107,9  21 ,48 
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Il  résulte  de  ces  chiffres  que  la  chaleur  de  formation  des  quatre 
derniers  acides  est  presque  la  même;  mais  il  serait  peut-être 
téméraire  de  les  serrer  de  trop  près  pour  en  tirer  des  conclusions 
absolues  relativement  à  la  progression  entre  les  chaleurs  dégagées 
par  l'accumulation  successive  du  soufre  dans  cette  série.  La  seule 
remarque  assurée,  c'est  la  presque  identité  de  la  chaleur  dégagée 
par  l'union  d'un  même  poids  d'oxygène  avec  le  soufre  dans  ses 
divers  composés.  Cette  relation  s'étend  d'ailleurs  aux  trois  acides 
fondamentaux  du  soufre.  On  a,  en  effet,  d'après  mes  mesures  : 

Soit  pour  100. 
cai  cal 

S  +  02  -f  eau  =  SO2  dissous +  38,4  19,2 

S  +  O3  +  HO  +  eau  =  S03, HO  dissous 4.  70,5  23,5 

S2-J-OT  +  HO  +  eau  =  S201,HO  dissous +126,6  18,1 

L'acide  sulfurique,  le  plus  stable  de  tous,  répond  au  maximum 
absolu  de  la  chaleur  dégagée,  non  seulement  comme  proportion, 
mais  en  valeur  relative,  sans  doute  à  cause  de  la  formation  de  ses 
hydrates. 

La  comparaison  entre  les  chaleurs  dégagées  par  un  même  poids 
d'oxygène,  uni  à  un  élément  donné,  dans  la  formation  des  com- 
posés formés  en  proportions  multiples,  donne  lieu  à  des  rappro- 
chements intéressants  (1).  Par  exemple,  dans  la  formation  des 
deux  oxydes  du  sélénium,  pour  8  grammes  d'oxygène  combiné, 
on  aurait  iA^fi  et  42^,9:  dans  celle  des  deux  oxydes  du  tellure 
20caI,3  et  17cal,8  :  pour  les  deux  oxydes  d'arsenic  AsO8  et  As05en 
solutions  étendues,  à  un  même  poids  d'oxygène  répondent  24cal,5 
et  22e*1, 5. 

Pour  les  trois  degrés  d'oxydation  du  phosphore,  PO,  PO3,  PO5 
(en  faisant  abstraction  de  l'eau  combinée),  en  solution  étendue,  la 
chaleur  dégagée  par  un  même  poids  d'oxygène  est  à  peu  près 
double  du  soufre.  En  effet,  à  8  grammes  d'oxygène  avec  le  phos- 
phore répondent  les  valeurs  37ca,,2,  41cal,7  et  4<ï»\5. 

Il  y  a  donc,  dans  la  plupart  des  cas,  dans  les  acides  formés  en 
proportions  multiples,  proportionnalité  entre  la  chaleur  dégagée  et 
l'oxygène  combiné,  loi  qui  serait  sans  doute  générale  si  Ton  pou- 
vait rendre  absolument  comparables  les  états  moléculaires  des 
corps  et  leurs  condensations. 

Les  nombres  mêmes  ainsi  constatés  dans  les  diverses  séries 
sont  voisins  de  10,  de  20  et  de  40.  Le  multiple  50  caractérise  la 

(1)  En  faisant  abstraction  des  combinaisons  endothermiques,  dont  la  consti- 
tution est  sans  doute  spéciale. 
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formation  de  l'acide  borique  (53cal,3X3)>  et  ào  l'acide  silicique 
(51e*1, 8X^)  '  acides  qui  sont  formés  avec  maximum  de  chaleur  et 
le  maximum  de  stabilité.  Tous  ces  faits  méritent  d'être  rapprochés 
des  progressions  thermiques  procédant  en  raison  inverse  des  poids 
moléculaires,  que  j'ai  signalées  dans  la  formation  des  combinai- 
sons hydrogénées  des  mômes  éléments  (1).  Il  y  a  dan6  l'ensemble 
de  ces  faits  l'indice  de  relations  numériques  très  générales  et  très 
importantes,  marquées  plus  ou  moins  par  la  diversité  des  types  et 
des  états  moléculaires  des  éléments  et  de  leurs  rendements. 

Il  serait  facile  de  traduire  ces  relations  danslesséries  périodiques 
de  poids  atomiques,  suivant  lesquelles  on  range  aujourd'hui  l'en- 
semble des  éléments  chimiques  ;  chacun  fera  ce  petit  calcul,  qui 
n'offre  aucune  difficulté. 

N'  89.  —  Sur  la  série  thlonlqne  (H).  Action  des  aleslisf 

par  M.  BERTHELOT. 

La  détermination  des  chaleurs  de  formation  des  composés  thio- 
niques  comporte  certaines  conséquences  qu'il  m'a  paru  utile  de 
mettre  en  évidence  par  des  expériences  spéciales  :  je  veux  parler 
des  transformations  réciproques  de  ces  composés  sous  l'influence 
des  acides  et  sous  l'influence  des  alcalis.  C'est  cette  dernière  que 
je  vais  examiner  d'abord,  puis  j'exposerai  la  théorie  nouvelle  des 
combinaisons  thioniques  qui  en  résulte. 

Pentathionates.—Ctes  sels,  maintenus  à  l'ébullition  avec  un  excès 
d'alcali,  se  changent,  comme  l'on  sait,  en  hyposulfltes  (2).  Or  j'ai 
reconnu  que  ce  changement  a  lieu  dès  la  température  ordinaire,  et 
qu'il  a  lieu  avec  dégagement  de  chaleur:  S*06K(I67*r,l);  mis 
dans  l'eau  à  il°,5,  puis,  additionné  d'un  grand  excès  de  soude 
(28NaO)  étendue,  a  dégagé  en  quelques  minutes-f  lléa\0;  l'aclion 
n'était  pas  terminée,  mais  elle  se  prolongeait  indéfiniment.  Elle 
répond  à  la  formule  (3) 

f  (S»0»,KO)  étendu  +  8KO  étendue  =  5(S20*,KO)  étendu. 

Or  cette  réaction  devrait  dégager,  d'après  les  données  de  mes  ex- 
périences calorimétriques  antérieures,  -f  24cal:  j'ai  trouvé,  comme 
il  vient  d'être  dit,  +ll,0X2=22cal,0,  la  transformation  n'étant 
pas  complètement  achevée. 

(1)  Annales  de  chimie  cl  de  physique,  6«  série,  t.  £1,  p.   386,  1889.  

Comptes  rendus,  t.  108,  p.  549. 

(2)  Fordos   et  Gélis  (A  nu.  de  chim.  et  de  phys.,  3«  série,  l.  £8,  p.  455). 

(3)  On  substitue  dans  cette  formule  la  potasse  à  la  soude,  pour  plus  de  sim- 
plicité, les  chaleurs  de  neutralisation  des  deux  alcalis  étant  les  mêmes. 
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Celte  métamorphose  s'explique  donc  par  la  thermochimie.  Si 
nous  l'examinons  de  plus  près,  il  est  aisé  de  voir  qu'elle  est  due 
au  changement  survenu  dans  la  capacité  de  saturation  des  acides. 
En  effet,  la  transformation  directe  de  l'acide  pentathionique  en 
acide  hyposulfureux 

2(SH)*,  HO)  étendu  +  8H0  =  b(SK>* ,  HO)  étendu 

répondrailàuneabsorptiondechaleur:  107,9X2— 39,7  X5=17cal,S; 
tandis  que  l'énergie  mise  en  jeu  par  la  formation  de  5  équivalents 
de  sel,  au  lieu  des  2  équivalents  primitifs,  dégage  environ 
-f-4ica,,4;  ce  qui  fournit  l'excès  thermique  annoncé  de  +24cal,i. 
On  voit  comment  le  principe  du  travail  maximum  trouve  ici  son 
application  et  fournit  l'interprétation  de  phénomènes  regardés 
jusque-là  comme  précisément  empiriques  :  il  en  est  ainsi  toutes 
les  fois  que  n'interviennent  pas  des  phénomènes  de  dissociation. 
Nous  allons  retrouver  les  mêmes  considérations  pour  toute  la 
série  thionique. 

Tétrathionates.  —  Ces  sels  sont  également  changés  en  hyposul- 
fites  sous  l'influence  d'un  excès  d'alcali,  avec  production  simul- 
tanée de  sulfites.  J'ai  trouvé  que  cette  réaction  a  lieu  avec  un 
dégagement  de  chaleur  plus  lent  qu'avec  le  pentathionate  de 
potasse.  Cependant  en  deux  minutes  la  chaleur  dégagée  par 
S406Na  en  présence  de  8NaO  étendue,  à  froid,  s'est  élevée  à4cal,5  ; 
en  douze  minutes,  à  +  9ct,,8  ;  et  ce  dégagement  se  poursuit  en  se 
ralentissant  indéfiniment.  La  réaction  constatée  est  la  suivante  : 

2(S*05NaO)  et.  +  3NaO)  et.  =  3(S*02NaO  et.  +  2(S02Na0)  et. 

elle  dégagerait,  si  elle  était  complète  :  -j-36cal,3. 

L'énergie  mise  en  jeu  dans  cette  circonstance  est  due  également 
à  l'accroissement  survenu  dans  la  capacité  de  saturation  du  sys- 
tème et  à  la  chaleur  de  neutralisation  supplémentaire  qui  en  résulte. 
En  effet,  le  changement  direct  de  l'acide  tétra thionique  en  acides 
hyposulfureux  et  sulfureux  dissous  absorberait 

(89^,7X3  +  38,4X2  =  190,9)  — (102,6X2  =  205,2)  =— 9«l,3, 

tandis  que  la  formation  des  acides  sulfureux  et  hyposulfureux  en 
présence  des  alcalis  porte  la  chaleur  de  neutralisation  de 

13,8X2  =  27«l,6      à      13<*l,8X3  +  15,8X2  =  73<*i,2  ; 

ce  qui  fait  un  excès  de  -{-  45CftI,6.  Telle  est  l'origine  de  l'énergie  qui 
détermine  la  réaction. 

Les  trithionates  sont  plus  stables  et,  dès  lors,  plus  difficiles  à 
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transformer  par  les  alcalis  que  les  sels  précédents.  A  froid,  il  n'y 
a  pas  d'action  immédiate;  ce  que  j'ai  vérifié  par  les  mesures  suU 
vantas  : 

630«K  +  2!NaO(l*i  =  2ut) +0*»l,05; 

bien  qu'à  chaud  le  trithionate  se  change  en  hyposulfite,  d'après 
Fordos  et  Gélis,  conformément  à  l'équation 

2(S305 ,  KO)  et.  +  8KO  et.  =  (6*0*KO)  ôt.  +  4(80»,  KO)  et. 

Cette  dernière  réaction  dégage,  d'après  le  calcul,  17cal,9;  mais 
ia  chaleur  dégagée  résulte,  comme  dans  les  cas  précédents,  de 
I'excè6  deschaleurs  de  neutralisation,  soit  -f- 11 ,4  —  44,4  =  -\-  36,0; 
sur  la  différence  des  chaleurs  de  formation  des  acides  eux-mêmes, 
soit  193,8  —  211,4=  — 18,1.  Cette  dernière  quantité  étant  négative 
exclut  un  dédoublement  simple  et  direct. 

Quelques  mots  maintenant  sur  la  constitution  de  ces  sels  et  sur 
les  conséquences  théoriques  qui  en  résultent,  au  point  de  vue  de 
la  thermochimie.  On  peut  rendre  compte  de  la  constitution  des 
composés  lhioniques  par  une  théorie  nouvelle  et  conforme  aux 
idées  actuelles  de  la  chimie,  en  les  assimilant  aux  composés  qui 
dérivent  de  l'association  de  plusieurs  molécules  acides,  dont  la 
fonction  se  trouve  partiellement  saturée  par  suite  de  la  formation 
d'anhydrides  condensés  simples  ou  doubles,  avec   élimination 
d'eau.    L'acide  hyposulfureux  et  l'acMe  sulfureux  en  sont  les 
générateurs.  Le  premier  acide,  en  raison  de  l'existence  de  ses  sels 
doubles,  ne  saurait  avoir  une  formule  plus  simple  que  S*0*(H*0*), 
ou  S*0*(HiO)  en  atomes.  Il  engendrera  en  principe  des  anhydrides 
condensés  (SK^tlM)»)"- ",   tels   que    l'acide   pentathionique  : 
(S404)5(H*OV*  la  diminution  dans  la  capacité  de  saturation  étant 
proportionnelle  à  l'eau  éliminée;  ce  que  l'expérience  confirme.  Au 
lieu  d'associer  cinq  molécules  hyposulfureuses,  faisons  intervenir  à 
la  fois  cet  acide  et  l'acide  sulfureux  ;  nou6  aurons  quatre  nouveaux 
acides,  entre  lesquels  figurent  les  composés  (S*0*)s(StO*)i(kHîO*)11 
et  S*0*(S*0*)*(H*0*)*  :  ce  sont  les  acides  tétrathionique  ettrithio- 
nique.    Il    doit  en  exister    deux    autres,    tels  que  Je  composé 
(S4OyS*OVHaO*;*  :  ce  composé  existe  en  effet,  comme  on  peut 
s'en  assurer,   sous  forme  de  sel  de  potasse  cristallisé,  isolable 
pendant  la  préparation  du  pentathionatc  par  le  procédé  Debus. 
Ludvvig  l'a  aussi  signalé.  Quatre  des  acides  complexes  prévus  par 
la  théorie  ont  donc  été  isolés,  et  ils  possèdent  la  capacité  de  satura- 
tion et  les  réactions  prévues.  Les  analogies  de  constitution    des 
divers  acides  thioniques  sont  faciles  à  expliquer  par  cette  théorie. 
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Leurs  relations  thermochimiques  le  sont  également.  En  effet,  es 
trois  composés  acides  que  j'ai  étudiés  sous  ce  point  de  vue  sont  tons 
trois  formés  avec  dégagement  de  chaleur,  à  partir  de  leurs  compo- 
sants ;  comme  il  convient  pour  des  combinaisons  condensées. 

Penta  :  cai 

5(9*0*,  2H*0*)  =  (8K)*)*(Ha02)2  +  SH^O*  dégage +34 ,6 

Tetra  : 

3(S*0*  ,!HW2)  +  «Sao*  dtss.  ss  (S*0*>a<83O*)*(HH>a)*  +  tWO*. .  +17,0 

Tri  : 

S'*O*H2O2  +  4Sî*0*diaa.  =  S4O4(S2O*KH2(P)2 +S4,8 

La  régénération  spontanée  de  l'acide  hyposulfureux  au  moyen 
de  ces  trois  acides  libres  ne  peut  donc  avoir  Heu ,  je  dis  par  une 
réaction  simple,  totale  et  directe. 

Au  contraire,  si  Ton  fait  intervenir  un  excès  d'alcali ,  la  trans- 
formation des  anhydrides  condensés  en  sels  accroît  la  capacité  de 
saturation  :  de  là  résulte  une  énergie  complémentaire,  que  j'ai 
calculée  plus  haut  et  qui  surpasse  notablement  l'absorption  de 
chaleur  produite  par  la  transformation  des  acides  libres.  La  réac- 
tion inverse,  c'est-à-dire  la  régénération  de  l'acide  hyposulfureux, 
devient  par  là  possible,  et  même  nécessaire,  si  Ton  fait  intervenir 
une  température  et  des  conditions  convenables. 

La  théorie  générale  des  anhydrides  condensés  rend  donc  un 
compte  exact,  à  ia  fois  chimique  et  tbermo chimique,  de  la  consti- 
tution, des  conditions  de  réaction  et  des  transformations  des  com- 
posés th ioniques.  Il  serait  facile  de  montrer  qu'elle  s'applique 
également  aux  acides  métaphosphorique  -et  pyropbosphorique, 
composés  condensés  avec  perte  dans  la  capacité  de  saturation, 
comparés  à  l'acide  phosphorique  normal  tribasique.  Tous  ces 
composés,  jusqu'ici  réputés  isolés  et  exceptionnels  se  rattachent 
aux  mêmes  théories  générales  que  les  acides  organiques. 

N»  90.  —  Série  t  h  ionique  (III).  Action  des  acides  sur  les 
hyposnlfites  %  par  M.  BEHTHELOT. 

L'étude  de  l'action  des  acides  sur  les  hyposulfites  jette  un  jour 
nouveau  sur  la  constitution  des  sels  de  la  série  thionique.  En  effet, 
la  mise  en  liberté  de  l'acide  hyposulfureux  déplacé  par  certains 
acides  est  accompagnée,  d'une  façon  inséparable,  par  la  décompo- 
sition même  de  cet  acide  en  acide  sulfureux  et  en  soufre,  décom- 
position dont  ia  progression  est  un  peu  plus  lente  cependant  et 
dans  laquelle  l'état  du  soufre  varie  suivant  les  circonstances , 
enûn  l'acide  sulfureux,  à  mesure  qu'il  est  produit  par  œtte  déco;n~ 
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position,  réagit  sur  l'acide  hyposulfureux  non  encore  décomposé, 
en  formant  les  acides  condensés  qui  résultent  de  l'union  de  ces 
deux  acides  simples,  c'est-à-dire  les  acides  de  la  série  thionique. 

Cette  troisième  réaction  commence  immédiatement ,  de  même 
que  les  deux  autres;  mais  elle  se  développe  plus  lentement  que  la 
décomposition  de  l'acide  hyposulfureux,  et  surtout  que  le  déplace- 
ment de  ces  acides  par  les  acides  forts.  Les  acides  thioniques 
dissous  étant  d'ailleurs  dissociables  peu  à  peu  en  sens  inverse; 
en  présence  de  l'eau,  les  phénomènes  qui  se  produisent  résultent 
d'équilibres  fort  complexes  et  progressivement  développés. 

Tels  sont  les  résultats  essentiels  de  l'étude  nouvelle  que  j'ai 
faite  de  Faction  de  ces  acides  sur  les  hyposulfites,  action  déjà 
examinée  par  bien  des  observateurs,  qui  n'en  ont  pas  aperçu  la 
complexité. 

Déplacement  de  Tacide  hyposulfureux  par  un  autre  acide.  — 
J'ai  fait  réagir  sur  l'hyposulfite  dissous  divers  acides  d'énergie 
inégale,  tels  que  l'acide  sulfurique ,  l'acide  chlorhydrique,  l'acide 
sulfureux,  l'acide  acétique  et  l'acide  borique,  tous  pris  à  l'état  de 
solutions  étendues,  et  j'ai  cherché  à  définir  les  résultats  obtenus 
par  deux  méthodes  :  d'une  part ,  en  mesurant  la  chaleur  dégagée 
dans  les  premières  minutes  du  mélange,  et  d'autre  part,  en  déter- 
minant la  dose  d'iode  absorbable  par  les  liqueurs,  lant  au  premier 
moment  qu'au  bout  de  temps  progressivement  croissants  jusqu'à 
plusieurs  jours.  Voici  les  résultats  classés  suivant  l'ordre  de 
l'énergie  relative  des  acides  : 

1°  Acide  borique.  —  L'effet  est  sensiblement  nul ,  et  la  liqueur 
reste  incolore  et  transparente  pendant  seize  jours.  Ainsi  l'acide 
borique  ne  déplace  pas  sensiblement  à  froid  l'acide  hyposulfureux. 

2°  Acide  acétique  étendu.  —  L'effet  thermique  est  sensiblement 
nul  au  premier  moment  du  mélange,  sans  que  la  liqueur  louchisse; 
mais,  au  bout  de  une  minute  et  demie  environ,  la  liqueur  louchit 
tout  en  demeurant  translucide ,  sans  que  la  température  éprouve 
de  variation  sensible.  Le  louche  augmente  peu  à  peu  pendant 
plusieurs  heures,  sans  que  la  nuance  blanchâtre  de  la  liqueur  se 
modifie.  Pour  mieux  caractériser  le  phénomène,  j'ai  eu  recours  à 
l'action  de  l'iode. 

En  effet,  la  transformation  intégrale  de  l'acide  hyposulfureux  en 
acide  sulfureux  et  soufre  devrait  doubler  la  dose  d'iode  absorbée. 
Au  contraire,  la  transformation  intégrale  d'un  mélange  d'acide 
sulfureux  et  d'acide  hyposulfureux  en  acides  thioniques  ferait 
disparaître  l'aptitude  du  mélange  à  absorber  l'iode.  Par  exemple, 
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j'ai  vérifié  que  des  liqueurs  renfermant  2  centimètres  cubes  de 
chacun  des  sels  suivants,  trithionate,  tétrathionate,  pentathionate, 
pris  isolément  et  dissous  dans  50  centimètres  cubes  d'eau,  puis 
additionnés  chacun  d'une  dose  précisément  équivalente  d'acide 
chlorhydrique  étendu,  demeure  ensuite  sans  action  sur  une  trace 
d'iode  pendant  cinq  minutes,  dix  minutes,  une  heure  et  vingt 
heures. 

Nous  montrerons  tout  à  l'heure  que  l'acide  hyposulfureux ,  mis 
en  liberté  par  les  acides  forts,  se  décompose  très  rapidement  en 
soufre  et  acide  sulfureux.  L'acide  acétique  ne  le  déplace  pas  sen- 
siblement, d'après  les  données  précédentes,  au  moins  immédiate- 
ment. Cependant,  il  y  a  l'indice  d'un  léger  partage  initial,  d'après 
la  précipitation  du  soufre  (résultant  du  dédoublement  de  l'acide 
hyposulfureux),  et  le  faible  accroissement  dans  l'absorption  de 
l'iode  pendant  les  premières  heures  du  mélange.  Ce  léger  partage 
me  parait  dû  aux  mêmes  causes  que  la  légère  décomposition  du 
chlorure  de  sodium  par  l'acide  acétique  ;  décomposition  réelle  et 
que  j'ai  expliquée  par  une  certaine  formation  d'acétate  acide  de 
soude  dissous  dans  les  liqueurs  (Mécanique  chimique,  t.  t9  p.  598). 
L'acide  sulfureux  ainsi  produit  réagit  peu  à  peu  sur  l'hyposulfite, 
en  formant  des  acides  thioniques,  et  il  s'établit  une  série  de  réac- 
tions lentes  et  progressives,  qui  diminue  au  contraire  peu  à  peu  la 
dose  d'iode  absorbable  par  la  liqueur,  comme  le  montrent  les 
chiffres  observés  pendant  seize  jours  consécutifs. 

8°  Acide  chlorhydrique.  —  J'ai  opéré  en  faisant  varier  les 
proportions  relatives  et  la  concentration.  Voici  les  chiffres  obser- 
vés : 

S203Na(79*'  =  2»')  +  iHCl(36*', 5  =  8»*),  à  ll°,5 !•'  effet -f  0^,04 

Puis  la  liqueur,  au  bout  d'une  minute ,  louchit  et  la  température 
s'abaisse  en  deux  minutes  nouvelles  avec  absorption  de  — 0cal,04. 

i  S203Na(79«'  =  8»*)  +  JHCI(lé<i  =  8lit;,  à  10«,9 

]  Ie'  effet  --  0c*l,24 ;      2*  effet  —  0^,25.      En  tout  —  0ca\  10 

f  Sur  —  GCi\98  pour  HCl. 

S203Na(79*'  =  8*")  -f  HCl(l*i  =  8lit),  à  10°, 8 
1er  effet  —  0e»1, 18;      2e  effet  —  0^,49.      En  tout  —0^,97. 
S203No(79ff'  =  2lit)  +  HCl(téi  =  2lit),  11°,  3. 

Au  bout  d'une  minute,  il  se  précipite  du  soufre  blanchâtre,  avec 
un  abaissement  de  température  répondant  à  une  absorption  de  — 
lcal,00  ;  la  température  remonte  un  instant  avec  dégagement  de 
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+  0cal,08;  puis  il  se  produit  un  nouvel  abaissement  de  —  0e*1 ,06 
et  la  réaction  se  poursuit  lentement  (1)  : 

S203Na(79^  =  2m)  -f  2HC1(1*»  =  iut),  à  11°,  1. 

La  liqueur,  incolore  un  instant,  louchit  avec  précipitation  de 
soufre  blanc  et  absorption  de  —  lcalt27  ;  le  soufre  blanc  jaunit 
presque  aussitôt. 

Ces  changements  successifs  deviennent  moins  distincts,  à  mesure 
que  la  température  s'élève 

SaOWanO^asSM*)  +  HCI(i*i  =  ««*),  à  18*,  3 

il  se  produit  aussitôt  une  absorption  de  —  0fal,27;  soit  lcaî,08  pour 
HC1.  Ces  chiffres  établissent  l'existence  de  plusieurs  réactions 
successives  et  presque  inséparables,  la  décomposition  de  l'acide 
hyposulfureux  étant  plus  lente  dans  les  liqueurs  les  plus  étendues 
et  les  moins  riches  en  acide  chlorhydrique. 

Les  chiffres  obtenus  par  l'iode,  agissant  sur  ces  .mélanges  à 
diverses  époques  de  leur  conservation,  confirment  tout  à  fait  ces 
phénomènes.  Ils  montrent  que  la  décomposition  avec  formation 
d'acide  sulfureux  commence  aussitôt  et  croît  en  quelques  heures, 
jusqu'à  la  moitié  ou  môme  les  deux  tiers  de  l'acide  hyposulfureux 
changé  en  acide  sulfureux  et  soufre.  Puis  ces  deux  acides  se 
combinent  et  le  titre  en  iode  diminue  d'autant  plus  vite  qu'il  y  a 
un  plus  grand  excès  d'hyposulflte,  jusqu'à  un  litre  fort  inférieur  au 
primitif. 

4°  Acide  sulfureux.  —  Pour  caractériser  plus  complètement  les 
phénomènes,  j'ai  examiné  la  réaction  de  l'acide  sulfureux  sur 
Phyposulfite  de  soude,  toujours  vers  10°  à  12°  : 

cal 

SH)*Na(79c  =  2ut)  +  SOW  =  2l»)  à  H°,  5  il  dégage -j-O,  10 

S203Na(79*r  =  -2lit)  -[- 2S02(32*' =  2lit)  à  11°,  6 +0,21 

SH)3Na(79*'  =  2Ht)  +  iS02(32^  =  2^)  à  11<>,0 +0,08 

Toutes  ces  réactions  sont  exothermiques  ;  elles  répondent  à  la 
fois  à  un  certain  partage  de  la  base  entre  l'acide  sulfureux  et 
l'acide  hyposulfureux  et  à  une  combinaison  de  ces  acides  pour 
former  les  composés  thioniques.  Aussitôt  après  le  mélange,  les 
liqueurs  jaunissent  ;  puis  elles  déposent  du  soufre  ;  ce  dépôt  est 
surtout  abondant  avec  un  excès  d'hyposulftte  ;  en  présence  d'un 
excès  notable  d'acide  sulfureux,  il  ne  se  produit  que  des  traces  de 

(1)  Avec  un  acide  et  un  sel  pris  en  solutions  concentrées,  le  soufre  se  pré- 
cipite à  l'état  mou  et  huileux,  en  donnant  lieu  à  une  absorption  de  chaleur 
nécessairement  plus  forte  et  qui  peut  aUer  jusqu'à  —2*^,0. 
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soufre,  lesquelles  semblent  même  se  redissoudre  peu  à  peu.  J'at 
suivi  la  marche  progressive  de  la  combinaison  entre  les  acides 
sulfureux  et  hyposulfureux  au  moyen  de  l'iode,  vers  12#  :  le  titre 
varie  ainsi  de  moitié  et  même  des  deux  tiers  en  quelques  jours. 

Four  concevoir  pleinement  ce  qui  se  passe  dans  ces  conditions, 
il  convient  de  se  rappeler  que  chacun  des  acides  thioniques  se 
décompose  on  sens  inverse,  en  reproduisant  de  l'acide  sulfureux, 
du  soufre  et  les  autres  acides  thioniques  :  quoique  plus  lentement. 
II  en  résulte  l'impossibilité  de  combiner  en  totalité  l'acide  sulfureux 
avec  l'acide  hyposulfureux,  même  en  présence  d'un  excès  notable 
de  ce  dernier  ;  l'acide  hyposulfureux  doit  d'ailleurs  partager  la 
base  pour  mettre  en  liberté  l'acide  hyposulfureux  auquel  il  se 
combine  ensuite.  De  là  des  équilibres  complexes  où  interviennent 
les  acides  sulfureux,  hyposulfureux  et  les  acides  trithionique, 
tétrathionique,  pentathionique ,  sans  préjudice  du  soufre  suscep- 
tible d'entrer  pour  son  compte  en  réaction.  Ces  équilibres  com- 
plexes rappellent  ceux  des  carbures  pyrogénés,  avec  leurs  com- 
binaisons et  condensations  multiples  ;  ils  obéissent  à  des  lois 
analogues.  Il  en  est  de  même  nécessairement  toutes  les  fois  que 
Ton  décompose  un  hyposuliite  par  un  acide  capable  de  mettre  en 
liberté  tout  ou  partie  de  l'acide  hyposulfureux,  celui-ci  6e  décom- 
posant en  soufre  et  acide  sulfureux,  lequel  exerce  les  réactions 
précitées  et  donne  lieu  à  des  systèmes  d'équilibre  analogues. 
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Action  de  l'acide  anlfurinne  fumant  sur  l'acide 
^.-naphtylaniinesulf ëntque  de  Broenner  (51=p<2)  ;  S» 

FMtoLINCl  (D.  ch.  Ges.,  t.  *I,  p.  3493).  —  En  chauffant  une 
partie  d'acide  (J.-naphtylaminesulfonique  (fo-p)*,  séché  à  160°,  avec 
8  ou  4  parties  d'acide  sulfurique  fumant,  à  la  température  de  110°, 
on  obtient  un  acide  disulfoné.  La  séparation  de  ce  corps  s'effectue 
par  les  méthodes  usuelles,  À  côté  de  cet  acide  disulfoné,  il  se 
forme  une  petite  quantité  d'un  isomère,  qui  n'a  pas  été  isolé. 
L'acide  $-*midonaphtaline-disulfomqae  libre,  obtenu  au  moyen 
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du  sel  de  baryum  et  de  l'acide  sulfurique,  cristallise  en  aiguilles 
blanches,  très  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool.  Sa 
dissolution  aqueuse  étendue  possède  une  légère  fluorescence 
bleue. 

Sel  de  potassium  C*°H5AzH*(SO»K)a  +  2H*0.  —  Ce  corps  cris- 
tallise en  cristaux  jaunes,  volumineux. 

Sel  d'ammonium.  —  Il  forme  des  cristaux  rouges  renfermant 
une  molécule  d'eau  de  cristallisation. 

Sel  de  sodium.  — Il  cristallise  en  aiguilles  blanches,  très  solubles 
dans  l'eau. 

Les  sels  de  calcium  et  de  baryum  cristallisent  en  lamelles. 

Sel  de  potassium  acide  C*°H5AzH«<|qjq^  +  H*0.  —  Ce  sel, 

ainsi  que  les  suivants,  se  séparent  grâce  à  leur  faible  solubilité, 
lorsqu'on  ajoute  un  acide  minéral  énergique  à  la  dissolution  du  sel 
neutre. 

Sel  de  sodium  C*«H»AzH*<  goSn*  +  2H*a 

Sel  d'ammonium  C10H5AzHa<   gQ«OH    • 

Acide  diazonaphtalinedisulfonique.  —  On  obtient  les  sels  de  cet 

acide  en  traitant  par  l'alcool  chargé  d'acide  nitreux  les  sels  acides 

du  corps  disulfoné.  Ces  sels  sont  assez  stables:  ils  résistent  à 

l'alcool  absolu  bouillant.  L'eau  les  décompose  à  l'ébullition  avec 

dégagement  d'azote. 

>Az=Az 
Le  sel  potassiqu eCf0H5— SOV      cristallise  en  lamelles  rhom- 

\SO*OK 

biques  microscopiques,  de  couleur  jaune.  Le  sel  ammoniacal  et  le 

sel  sodique  ressemblent  au  précédent. 

Acide  p-chloronaphtaline-disulfonique.  —  En  traitant  le  sel 

potassique  ci-dessus  par  une  dissolution  bouillante  de  chlorure 

cuivreux  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  il  se  dégage  de 

l'azote  et  on  obtient,  après  neutralisation  par  le  carbonate  dépotas- 

SO*OK 
sium,  le  sel  potassique  Ct0H5Cl<gQ8Qj^  4"  5H*0,  que  Ton  sépare 

aisément  du  chlorure  de  potassium,  grâce  à  la  moindre  solubilité 
de  ce  dernier.  Le  sel  ainsi  obtenu  cristallise  en  aiguilles  blanches. 
Desséché  et  traité  par  le  pentachlorure  de  phosphore,  il  fournit  le 
sulfochlorure  correspondant  CIOH»C1(SO*C1)«. 

Ce  dernier  cristallise  en  lamelles  épaisses,  fusibles  à  124,5°,  so- 
lubles dans  la  benzine,  moins  solubles  dans  l'éther  de  pétrole.  Son 
meilleur  dissolvant  est  le  chloroforme.  Distillé  avec  le  pentachlorure 
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de  phosphore,  il  se  transforme  en  une  trichloronaphL&Hu&  fusible 

à  91°.  G.  DE  B. 

Sur    le»   acide»  naplato¥que»  ?   A— ».    EKSTBA1VD 

(/.  /.  prakt.  Ch.  [2],  t.  89,  p.  1S9).  —  L'auteur  prépare  l'acide 
napthoïque  par  la  méthode  de  Witt.  On  commence  par  préparer 
le  naphtonitrile  par  distillation  sèche  du  napthaline-sulfonate  de 
sodium  et  du  ferrocyanure  de  potassium.  L'opération  peut  être 
faite  en  grand  dans  une  sorte  de  poêle  plate  en  fonte  dont  le  cou- 
vercle, muni  d'un  ajutage  permettant  de  recueillir  ce  qui  distille, 
est  vissé  et  luté. 

On  peut  chauffer  dans  cet  ustensile  de  i  kilogà  ik,2  de  mélange 
parfaitement  sec.  On  obtient  environ  37  0/0  du  naphtaline-sulfonate 
de  sodium  en  naphtonitrile  brut.  Les  meilleures  proportions  sont 
700  grammes  de  sulfonate  pour  500  grammes  de  ferrocyanure 
desséché. 

On  soumet  le  produit  brut  lavé  à  l'eau  à  la  distillation  ;  il  passe 
entre  280  et  311°  et  se  prend  en  une  masse  cristalline,  fusible 
à  36-37°,  constituant  l'a-naphtonilrile  à  peu  près  pur. 

Au-dessus  de  311°  passe  un  liquide  huileux  qui  cristallise  par 
refroidissement.  Ce  liquide,  qui  contient  du  soufre,  mais  pas  d'azote, 
après  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool,  se  scinde  en  deux  pro- 
duits :  l'un  en  longues  aiguilles  incolores  fondant  à  111°,  l'autre  en 
lamelles  fusibles  à  148°.  Le  premier  de  ces  corps  à  pour  formule 
C80H*«SO  ou  C*°H**SO.  Il  donne  un  dérivé  brome  fondant  à  182°. 

L'auteur  lui  donne  le  nom  d'éther  naplhylènethionaphtylique  et 
pour  constitution:  C10H7-S-C«°H«-O-C*0H-ï. 

Oxydé  par  l'acide  chromique  en  solution  acétique,  ce  corps  se 
transforme  en  prismes  légèrement  colorés  en  rouge,  fondant  à  182°, 
ayant  sans  doute  pour  constitution  (G10H7)*SO. 

Le  même  produit  donne,  sous  l'influence  de  l'acide  nitrique  fu- 
mant en  tube  scellé  à  140-150°,  une  substance  jaune,  presque 
insoluble  dans  l'alcool,  et  le  sulfure  de  carbone,  qui  cristallise  sous 
forme  de  prismes  fondant  à  230-231°.  C'est  le  dérivé  dinitré  du 
sulfure  de  naphtyle  (CI0H6.  AzO*)*S. 

On  ne  sait  encore  si  le  corps  que  nous  venons  de  décrire  est  un 
dérivé  a  ou  p  de  la  naphtaline,  mais  on  peut  s'expliquer  sa  pré- 
sence dans  la  réaction.  Il  peut  prendre  naissance  dans  la  réaction 
du  sulfure  de  naphtyle  et  du  naphtol  avec  dégagement  d'hydrogène  : 

(CiOH^S  -f  CiWOH  =  C10H*I-S-C»0H6-O-Cl0H,ï  +  IR 

Or  on  sait  que  la  distillation  sèche  du  phénylsulfonate  de  sodium 
donne  naissance  au  sulfure  de  phényle  :  il  n'y  a  donc  rien  d'étonnant 
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à  ce  que  1*  même  fait  se  présente  dans  la  série  de  la  naphtaline. 
De  plus  excès  de  soûle  peut  donner  naissance  à  un  naphtol. 

Revenons  au  mélange  des  deux  naphtonitriles.  On  les  transforme 
l'un  et  l'autre  en  acide  naphtoïque  en  chauffant  à  130-140°  le  mé- 
lange avec  de  la  soude  caustique.  On  met  les  acides  en  liberté  par 
l'acide  chlorhydrique  et  on  fait  bouillir  le  mélange  des  deux  acides 
avec  de  l'eau  de  chaux.  LVnaphtoate  de  calcium  entre  en  disso- 
lution, tandis  que  le  p-naphloate  reste  en  grande  partie  insoluble. 
Ou  peut  de  cette  manière  séparer  facilement  les  deux  acides;  mais 
cette  méthode  donne  surtout  de  l'acide  a-naphloïque. 

Pour  avoir  en  quantité  de  l'acide  ^-naphtoïque,  on  se  procure  du 
(3-naphtaline-sulfonate  de  sodium,  qui  est  un  produit  industriel  t 
souillé  d'un  peu  de  disulfonate.  On  rectifie  le  produit  de  la  calci- 
na ti  on;  le  (3-naphtonitrile  fond  aux  environs  de  310°;  on  le  saponifie 
au  digesteur  et  l'on  étend  largement  après  la  saponification;  au  bout 
de  quelque  temps  de  repos,  il  se  dépose  de  la  naphtaline  et  diverses 
impuretés  dont  on  se  débarrasse  par  le  filtre,  puis  on  lait  cristal- 
liser. On  obtient  un  naphtoate  de  sodium,  qui  fournit  un  acide 
fondant  à  182-183°  et  parfaitement  pur. 

Dérivés  de  l'acide  a-NAPHTOÏQUE,  —  z-Naphlamide.  —  Ce  produit 
prend  naissance  quand  on  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant r 
pendant  six  à  huit  heures,  un  mélange  de  naphtonitrile  et  de  po- 
tasse alcoolique.  Elle  fond  à  203°. 

T^jSaphtonitrile  monochloré.  —  On  dissout  dans  le  sulfure  de 
carbone  l'a-naphtonitrile,  on  y  ajoute  un  peu  d'iode  et  on  fuit  passer 
un  courant  de  chlore  dans  le  mélange  jusqu'à  saturation.  Le  pro- 
duit qui  prend  naissance  fond,  après  cristallisation  dans  l'alcool, 
en  grandes  aiguilles  jaunes  fusibles  à  145°.  Uamide  correspon- 
dante fond  à  239°. 

h'acidemonochloro~*-naphtoïqtw  prend  naissance  quand  on  chauffe 
son  nitrile  en  tube  scellé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant.  U 
fond  à  245°.  Sou  sel  do  calcium  cristallise  en  aiguilles  incolores 
contenant  2H*0. 

Son  éther  éthylique  prend  naissance  quand  on  chauffe  sou  sel 
d'argent  avec  de  l'iodure  d'éthyle  en  lube  scellé  au  bain-mane.  Il 
forme  des  tables  quadratiques  fusibles  à  42°. 

La  constitution  de  cet  acide  est  la  suivante  : 

CO*H 


ï 


et 
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Effectivement  si  l'on  transforme  l'acide  amido-*-naphtoïque  fon- 
dant à  211°,  dont  1»  constitution  est  connue,  en  acide  chloré  par  la 
méthode  de  Sandmeyer  (chlorure  cuivreux  en  solution  acide),  on 
obtient  l'acide  chloronaphtoïque  en  question. 

Acide  monochIor-*-naphtoïque  fondant  à  167°.  —  L'acide  atnido- 
a-naphtoïque  de  constitution  (1,1'),  que  l'on  a  autrefois  nommé  acide 
périamido-a-naphtoïque,  est  dissous  dans  la  quantité  calculée  de 
soude  et  traité  par  la  quantité  équivalente  de  nitrite  de  potassium  ; 
on  laisse  ensuite  tomber  goutte  à  goutte  la  solution  dans  Facide 
chlorhydrique  fortement  refroidi.  Le  corps  ainsi  obtenu  est  ensuite 
traité  par  la  méthode  de  Sandmeyer.  On  obtient  ainsi  un  acide 
chloré  qui  fond  à  167*. 

Son  sel  de  calcium  est  soluble  dans  40  parties  d'eau  et  retient 

2H*0  de  cristallisation.  L'éther  éthylique  de  cet  acide  forme  de 

longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  50°.  Sa  constitution  est  la 

suivante  : 

Cl     CO^H 


Acide  dichloro-a-naphtoïque  fondant  à  186°.  —  On  dissout  dans 
l'acide  acétique  l'acide  précédent,  on  y  ajoute  un  peu  d'iode  et  on 
fait  passer  dans  la  solution  un  courant  de  chlore  jusqu'à  saturation  : 
la  solution  abandonne  au  bout  de  quelque  temps  des  houppes  très 
solubles  dans  l'alcool  et  fondant  à  186-187°. 

Le  sel  de  calcium  contient  2H*0.  L'éther  éthylique,  qui  prend 

naissance  quand  on  traite  le  sel  d'argent  par  l'iodure  d'éthyle, 

est  en  fines  aiguilles  fondant  à  61°.  Cet  acide  a  la  constitution 

suivante  : 

Cl     G02H 


Pour  le  démontrer  on  transforme  l'acide  monochloro-a-naph- 
toïque  en  dérivé  nitré  ;  ce  dérivé  chloronitréason  groupe  AzO*  en 
position  para  relativement  au  chlore,  ce  qui  résulte  d'expériences 
antérieures  ;  ce  composé  est  réduit  en  liqueur  chiorhydrique  et  se 
trouve  transformé  en  un  acide  dichloré,  dont  l'éther  éthylique  fond 
à  61°.  Il  est  donc  identique  avec  l'acide  fondant  à  186°.  Cet  acide  a 
donc  la  constitution  indiquée. 

Acide  trichloro-fx-naphtoiqae,  fusible  i  I64€.  —  Bmts  la  chloru- 
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ration  de  l'acide  naphtoïque,  l'eau  mère  acétique  qui  a  laissé  déposer 
l'acide  chloré  (1,4')  est  saturée  de  chlore  à  chaud;  quand  on  ajoute 
de  l'eau,  il  se  produit  un  précipité  floconneux  qui  peut  cristalliser 
dans  l'eau  bouillante  et  fond  à  163-164°. 

Acide  monobromo-a-naphtoïque,  fusible  a  246°.  —  Cet  acide  se 
produit  par  bromuration  directe;  il  a  pour  constitution  (1,4');  son 
éther  éthylique  cristallise  en  tables  incolores  fusibles  à  48-49°. 

Acide  mononitro-<x-naphtoïque  tondant  à  215°.  —  Cet  acide  est 
obtenu  en  même  temps  qu'un  isomère,  quand  on  traite  par  un 
excès  d'acide  nitrique  fumant  une  solution  acétique  d'acide  «-naph- 
toïque. On  le  sépare  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant.  L'acide 
en  question  reste  dans  les  eaux  mères  ;  il  est  presque  insoluble  dans 
l'eau.  Son  éther  éthylique  fond  à  68-69° . 

Son  sel  de  sodium  est  très  soluble  et  cristallise  en  tables  jaunes  ; 
le  sel  de  calcium  contient  3H*0  ;  le  sel  de  baryum  6H*0;  le  sel  de 
plomb  H«0. 

On  transforme  facilement  cet  acide  en  dérivé  amidé  correspon- 
dant à  l'aide  du  sulfate  ferreux.  Le  sel  de  calcium  de  cet  acide 
contient  9,5  11*0  ;  son  chlorhydrate  est  peu  soluble  dans  l'eau. 

Naphtostyrile.  —  Quand  on  traite  par  l'eau  bouillante  l'acide 
amido-naphtoïque,  il  cristallise  par  refroidissement  un  corps  qui, 
après  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'alcool,  se  présente  sous 
forme  d'aiguilles  vertes,  fusibles  à  180-181°.  Ce  corps  est  un  anhy- 
dride interne  de  l'acide  en  question  : 

,AzH 

Ci°H6(  I       . 

xco 

L'auteur  propose  pour  ce  corps  et  par  suite  pour  l'acide  mono- 
nitré  fondant  à  215°,  qui  lui  a  donné  naissance,  les  formules  de 
constitution  : 


Acétonaphtostyrile.  —  Ce  produit  prend  naissance  par  l'action 
de  l'anhydride  acétique  sur  le  précédent.  11  fond  à  125°. 

Benzo  y  {naphtostyrile.  —  Il  fond  à  170°. 

vrNaphtoylnaphtostyrile.  —  Ce  corps  prend  naissance  quand  on 
fait  réagir  le  chlorure  d'a-naphtoyle  sur  le  naphtostyrile  :  il  fond 
à  150°. 

p-Naphtoylnaphtostyrik.  —  Il  fond  à  197-198°. 
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Acide  cbloronitro-ti-naphtoïque  fondant  à  224-225°.  —  Il  prend 
naissance  par  nitration  de  l'acide  chloré  fondant  à  245°.  Sa  consti- 
tution est  représentée  par  le  schéma  ; 

AzO*    C02H 


) 


\/\ 

Cl 

Son  éther  éthylique  fond  à  121°.  Il  donne  un  monochloronaphto- 
styrile  par  réduction  et  déshydratation. 

Acide  bromonitro-x-naphtoïque  tondant  à  260°.  —  Cet  acide,  de 
constitution  analogue  è  celle  du  précédent,  prend  aussi  naissance 
d'une  manière  analogue.  Il  donne  un  bromo-naphtoslyrile  fondant 
à  257°. 

L'acide  nitro-a-naphtoique,  quand  on  le  chauffe  en  tube  scellé 
à  140-150°  avec  de  l'acide  chlorhyriiïque  fumant,  se  transforme  en 
dichloronaphtostyrile  fondant  à  264-265°.  L'acide  bromhydrique 
donne  dans  les  mêmes  conditions  un  produit  analogue  fondant 
à  265°. 

Acétodibronwnaphtosiyrile.  —  Il  fond  à  185°. 

Nitronapbtostynle  fondant  à  200°.  —  Ce  corps  prend  naissance 
par  nitralion  directe  ;  le  dérivé  amidé  correspondant  fond  à  289- 
240°.  La  réaction  de  Sandmeyer,  qui  le  transforme  en  un  dérivé 
chloré  déjà  décrit,  fixe  sa  constitution  : 


Dimtronaphtostyrile.  —  Ce  corps  prend  naissance  quand  on 
traite  le  précédent  par  de  l'acide  nitrique  de  densité  1,41  à  l'ébul- 
lition.  Il  fond  à  190°. 

Naphtostyrilequinone.  —  Si  Ton  oxyde  par  l'acide  chromique 
une  solution  acétique  de  naphtostyrile,  on  obtient  une  combinaison 
en  longues  aiguilles  rouges  fondant  à  278°,  ayant  Tune  des  consti- 
tutions : 

AzH — CO  AzH — CO 

1  k         '  ' 

I  ou 


r 


o 
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Celle  quinone  est  aisément  transformée  par  l'orthotolylènedia- 
mine  en  une  quinoxaline  fondant  à  290*. 
Enfin  la  quinone  donne  un  dérivé  nitré,  qui  fond  à  285°. 

L.    BV. 


Sur  r«eide  n  a  *»*•!««*  (II)  |  A.-CS.  EM9TM1IB  [J.  f. 

prakt  (2)  t.,  M.  p.  241].  —  Acide  mono-nitro-a-naphtofqae  fon- 
dant à  239°  —  Cet  acide  est  moins  soluble  dans  l'alcool  que  son 
isomère,  qui  prend  naissance  en  même  temps  que  lui.  Il  est  assez 
soluble  dans  l'acide  acétique,  la  benzine  et  l'alcool  chauds,  mais  il 
s'en  précipite  presque  entièrement  par  refroidissement.  Il  forme 
des  flocons  volumineux  formés  de  fines  petites  aiguilles.  Il  donne 
un  éther  éthyliquc  en  longues  aiguilles  incolores  fondant  à  92-93°. 

Son  sel  de  sodium  est  très  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  avec 
5  molécules  d'eau  ;  le  sel  de  calcium  cristallise  avec  2H*0,  le  sel 
de  baryum  avec  3,5. 

L'élher  méthylique  de  cet  acide  fond  à  109-U0#,  l'éther  tsopro- 

pylique  à  10i°,5.  Son  nitrile,   obtenu   par   Grœff  par  nitration 

directe,  fond  à  205°.  L'auteur  propose  pour  cet  acide  la  formule 

de  constitution  : 

Az02 


ï 


AzO2 


Acide  ainido-x-naphtoïque  fondant  a  211-212°.  —  On  réduit  l'a- 
cide précédent  en  liqueur  ammoniacale  par  le  sulfate  ferreux.  On 
filtre  pour  le  débarrasser  des  hydrates  de  fer  et  Ton  acidulé  la 
solution  filtrée  par  de  l'acide  acétique.  Celui-ci  précipite  le  nouvel 
acide  qui,  après  cristallisation  dans  l'alcool,  fond  à  211-212°.  Son 
sel  de  calcium  cristallise  avec  3  molécules  d'eau.  Quand  on  le  traite 
par  l'anhydride  acétique  bouillant,  on  obtient  un  dérivé  acétylé 
fondant  à  280°. 

L'acide  amidé  donne  avec  les  acides  minéraux  de  véritables 
sels;  le  chlorhydrate  fond  à  290°,  le  sulfate  et  le  nitrate  se  décom- 
posent avant  de  fondre. 

Action  du  chlore  sur  Facide  amido-*-naphtoïque.  Acide  dichlo- 
ronaphtoquinone-n-carhonique.  —  Quand  on  fait  passer  un  cou- 
rant de  chlore  dans  une  solution  acétique  chaude  d'acide  amido- 
naphtoïque,  additionné  d'un  peu  d'iode,  il  se  précipite  une  poudre 
cristalline  fondant  à  290°.   Après  plusieurs  cristallisations,    on 
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obtient  des  aiguilles  ressemblant  à  de  l'acide  chromique,  qui  se 
décomposent  vers  200°. 

Acide  monochloroxynaphloquinonecarbonique.  —  Cet  acide,  qui 
se  produit  en  même  temps  que  le  précédent,  est  en  aiguilles  jaune 
orangé  fondant  à  246°. 

Acide  nitrochbro-*-naphtoïque  fondant  à  227°.  —  On  traite  par 
l'acide  nitrique  fumant  l'acide  périchloro-a-naphtoïque  (1,1'),  on 
obtient  un  acide  fondant  à  226-227°  et  donnant  un  éther  éthylique 
fondant  à  84*. 

Acide  chhramido-cL-naphtoïque.  —  Cet  acide  prend  naissance 
par  réduction  du  premier  à  l'aide  du  sulfate  ferreux.  11  commence 
à  fondre  à  210°  et  n'est  complètement  fondu  qu'à  285°. 

L'acide  dichloronitro-a-naphtoïque  se  prépare  en  traitant  l'acide 
dichloro  (1,4)  ot-naphtoïque  par  l'acide  nitrique  fumant.  Il  fond  à  165°. 

Quand  on  ajoute  l'acide  a-naphtoïque  par  petites  portions  dans 
l'acide  nitrique  fumant  en  refroidissant,  on  obtient  un  acide  dinitré 
qui  fond  à  265°  et  qui  est  quelque  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

Son  éther  éthylique  est  en  fines  aiguilles  fondant  à  149°.  Son  sel 
de  sodium  contient  2H*0,  le  sel  de  baryum  2,5  H*0. 

Acide  diazinenaphtoïque.  —  Si  l'on  sature  d'hydrogène  6ulfuré  la 
solution  ammoniacale  de  l'acide  précédent,  il  se  produit  une  colo- 
ration violette  intense,  qui  disparaît  par  un  excès.  On  obtient  fina- 
lement un  corps  que  l'auteur  représente  par  la  constitution  : 

Az>Cioh5.c02H 

Az>Cioh5-CO*H. 

^>C*0H5-CO*H 

Diamidonaphtaline.  —  On  réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhy- 

drique  l'acide  dinitro-a-naphtoïque  ;  on  obtient  une  diamine  fondant 

à  280°.  La  comparaison  de  celte  substance  avec  celles  qui  sont 

déjà  connues  porte  à  considérer  l'acide  dinitro-a-naphtoïque  comme 

étant  : 

C02H 


AzO3     AzO2 

Acide  dinitro-a-naphtoïque  fondant  à  218°.  —  Cet  acide  est  moins 
soluble  dans  l'alcool  que  celui  qui  vient  d'être  décrit  et  prend  nais- 
sance dans  les  mêmes  conditions.  Son  éther  éthylique  fond  à  129°. 
Son  sel  de  calcium  contient  7H*0. 
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Quand  on  le  réduit  il  donne  un  naphtostyrile  ;  on  doit  donc  le 
représenter  par  la  formule  : 

AzO*    G02H 


K 


Az02 

Acide  dinitro-z-naphtoïque  fondant  à  215°.  —  Cet  acide  donne 
un  élher  éthylique  fondant  à  187°,  beaucoup  moins  soluble  dans 
l'alcool  que  les  éthers  des  autres  acides. 

Acide  nitro  amido-a-naphtoïque.  —  Il  prend  naissance  par  ré- 
duction incomplète  de  l'acide  précédent.  Il  fond  à  110°  ;  la  réduction 
complète  le  transforme  en  acide  diamidé  fondant  à  250°. 

Acide  trinitro-a-naphtoïque.  —  Cet  acide,  qui  fond  à  218°,  est 
le  plus  nitré  que  Ton  puisse  préparer  avec  l'acide  a-naphtoïque. 
On  l'obtient  en  ajoutant  peu  à  peu  à  cet  acide  un  mélange  refroidi 
d'acide  sulfurique  et  d'acide  nitrique  fumant.  Son  éther  éthylique 
fond  à  131°.  On  obtient  en  même  temps  de  la  trinitro- naphtaline 
fondant  à  212-213°. 

Quand  on  traite  l'acide  dinitro- a-naphtoïque  par  le  mélange 
nitrant  chaud,  on  obtient  un  acide  trinitré  fondant  à  236°,  dont 
l'élher  éthylique  fond  à  191°.  Il  se  forme  en  même  temps  un  autre 
acide  trinitré  fondant  à  293°,  dont  Y  éther  éthylique  fond  à  150°. 

L'auteur  a  préparé  une  nitro-<x-naphtamide  fondant  à  265°. 

Acide  oxy-a-naphtoïque  fondant  à  169°.  —  Cet  acide  est  obtenu 
en  traitant  l'acide  périamido •a-naphtoïque  par  l'acide  nitreux. 
Il  donne  une  lactone  qui  fond  à  108°.  Cette  naphtolactone 


donne  un  dérivé  monochloré  fondant  à  184-185°,  un  dérivé  mono- 
bromé  fondant  à  192°,  un  dérivé  mononitrô  fondant  à  242°. 

L'acide,  régénéré  de  ce  dernier  corps,  a  le  même  point  de  fusion 
que  sa  lactone.  Son  sel  de  calcium  contient  5  1/2  H*0.     l.  bv. 

Sur  un    méthylfurfurol    et   l'acide    méthylpyro- 
mueique  correspondant;  A.-B.  HILL  (D.  ch.  (?.,  t.  •*, 

p.  607).  —  L'auteur  a  repris  l'étude  des  produits  de  distillation 
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sèche  du  bois  à  température  peu  élevée.  Eu  fractionnant  un  grand 
nombre  de  fois  les  parties  inférieures  à  205°,  il  a  pu  isoler,  indépen- 
damment de  la  portion  160-165°  qui  renferme  le  furfurol,  une  autre 
portion  passant  entre  180°  et  190°.  C'est  une  huile  qui  présente  les 
propriétés  générales  des  aldéhydes.  On  peut  ainsi  la  purifier  en 
passant  parla  combinaison  bisulfitique,  et  on  obtient  de  cette  façon 
un  corps  bouillant  à  186°, 5-187°  sous  la  pression  de  756mm.  Par 
oxydation,  elle  fournit  un  acide  de  formule  C6H603,  fusible  à  108-109° 
et  présentant  une  solubilité  plus  grande  que  l'acide  pyromucique 
dans  l'eau,  la  benzine  et  le  chloroforme.  Le  sel  d'argent  est  peu 
soluble  dans  l'eau  et  se  décompose  par  une  longue  ébullition  avec 
elle  ;  toutefois  on  peut  l'y  faire  cristalliser. 

L'eau  de  brome  ne  semble  pas  donner  avec  l'acide  méthylpy- 
romucique  un  acide  correspondant  à  l'acide  mucobromique,  mais 
le  brome  sec  fournit  des  produits  de  substitution  cristallisés. 

Le  méthyl furfurol  se  combine  à  l'ammoniaque  en  donnant  un 
corps  cristallisé  de  formule  (C6H60)3Az«  qui  fond  à  86-87°. 

Il  se  combine  de  même  aux  phénols  (résorcine,  pyrogallol),  en 
donnant  des  matières  colorantes,  ainsi  qu'à  la  phénylhydrazine, 
mais  Thydrazone  correspondante  est  liquide.  o.  s.  p. 

Sur  1»  eambiitaisan  Ylyeoeolllque  de  l'aeide  a-ihio- 
phénique  (fteide  a-thiophénurique)  et  sa  formation 
dftn*  rorganieme %  M.  «IAFFÉ  et  H.  LÉVY  (D.  ch.  G., 

t.  SI,  p.  3458).  —  L'acide  a-lhiophénique  s'élimine  de  l'organisme 
sous  forme  d'une  combinaison  glycocoliique,  l'acide  a-thiophénu- 
rique,  tout  comme  l'acide  benzoïque.  L'acide  (3-thiophénique  n'a  pas 
donné  de  résultats  analogues. 

L'acide  a-thiophénique  se  prépare  dans  l'oxydation  de  l'acéto- 
thiénone  par  le  permanganate  de  potassium;  il  cristallise  en  la- 
melles incolores,  fondant  à  128°  et  ressemblant  beaucoup  à  l'acide 
benzoïque.  Il  n'est  nullement  vénéneux  ;  on  a  pu  donner  par  jour 
jusqu'à  deux  grammes  de  son  sel  de  sodium  à  un  lapin,  en  injec- 
tion sous-cutanée.  On  obtient  aisément  la  combinaison  glycocol- 
iique en  agitant  avec  de  l'éther  la  solution  de  l'urine  préalablement 
acidifiée. 

L'acide  a-thiophénurique  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en 
prismes  incolores,  ressemblant  beaucoup  à  l'acide  hippurique.  Il 
est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  très  soluble  dans  l'eau  bouillante 
ainsi  que  dans  l'alcool;  à  l'état  de  pureté,  il  est  peu  soluble -dans 
l'éther.  Il  fond  à  171-172°. 

TROISIEME  S£R.,  T.  il,  1889.  —  SOC*  Gttllf.  8 
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La  baryte  à  l'ébullition  le  dédouble  en  glycocolle  et  acide  thio- 
pbénique: 

CWAzSCP  +  H20  =  C»H*S02  -f  (TOPA  rà». 

Son  sel  d'argent  est  anhydre  et  peu  soluble  à  froid.  Son  sel  de 
baryum  cristallise  avec  deux  molécules  d'eau  ;  il  est  très  soluble 
dans  l'eau  et  presque  insoluble  dans  l'alcool.  l.  bv. 

Transformation  du  furfurol  dans  l'organisme 
des   poules;  M.  JAFFÈ  et  R.  COHUT  {D.  ch.  G.,  t.  il, 

p.  3461).  —  Quand  on  injecte  du  furfurol  à  des  mammifères  tels 
que  des  chiens  ou  des  lapins,  ils  l'éliminent  sous  forme  d'une 
combinaison  glycocollique  de  l'acide  pyromucique,  nommée  acide 
pyromycurique. 

Il  se  forme  en  même  temps  une  combinaison  acide,  l'acide  hir- 
furacylique,  qui  prend  naissance  suivant  l'équation 

OH*0-COH  -f  CH3-C02H  =  H^O  -f-  Çm*0-CH=CH-C02H. 

Le  furfurol  a  été  également  donné  à  des  poules,  soit  par  le  tube 
digestif,  soit  par  des  injections  sous-cutanées  ;  on  recueille  les 
excréments,  on  les  sèche  au  bain-marie  et  on  les  épuise  à  l'alcool 
bouillant;  on  filtre  ce  dissolvant  et  on  l'évaporé;  on  obtient  une 
matière  résineuse,  qu'on  reprend  par  l'acide  sulfurique  étendu  ot 
qu'on  agite  avec  de  l'éther.  Les  liquides  acides  ne  contiennent 
que  des  matières  basiques  en  petite  quantité,  la  solution  éthérée 
contenant  les  produits  cherchés. 

On  trouve  dans  l'extrait  éthéré  de  l'acide  pyromucique  fondant 
à  132°  et  se  sublimant  à  une  température  un  peu  plus  élevée,  et  un 
acide  de  formule  ClttH16Az206  susceptible  de  se  dédoubler  en  acide 
pyromucique  et  une  base  nouvelle  de  formule  C5H14A7.aOa,  que 
les  auteurs  nomment  ornithino. 

Cet  acide  est  obtenu  de  sa  solution  éthérée  sous  la  forme  d'un 
sirop,  qu'on  purifie  par  le  noir  animal  et  un  traitement  à  l'acétate 
de  plomb.  Il  cristallise  de  sa  solution  alcoolique  en  fines  aiguilles 
incolores  ou  en  courts  prismes,  plus  solubles  dans  l'eau  bouillante 
que  dans  l'eau  froide.  Il  fond  à  186°  et  se  charbonne  a  une  tem- 
pérature plus  élevée  en  répandant  une  odeur  d'acroléine. 

L'acide  chlorhydrique  concentré,  de  même  que  la  baryte,  le  dé- 
doublent en  acide  pyromucique  et  ovnithine.  l.  bv. 


Transformation  des  dérivés  du  p}  rroi  en  dérivés 
eorrespondanis  de  l'indol  9  M.  OfiJtfarSÏËtot1  {D.  ch- 

G.,  t.  91,  p.  342U).  —  Si  Ton  fait  passer  un  courant  d'acide  chlor. 
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hydrique  sec  dans  une  solution  éthérée  de  pyrrol  ou  diisopropyl- 
pyrrol,  bh  obtient  respectivement  des  combinaisons  ayant  pour 
formules  (C*H*Az)*HGl  et  (CH"Àz)*HCl.  Les  études  que  l'auteur 
a  entreprises  pour  élucider  la  constitution  de  ces  nouvelles  bases 
Font  conduit  à  tour  donner  les  formules  de  constitution  et  les 
noms  suivants  : 

Clin CÔ  —  CH, iCH  —  CH| nGH 

chII'ch 


Clin CH  —  CH, iCH  — 

GH'^tlH  -  CH'v  yCH  — 


AzH   .  AzH  AzU 


G*H7-G 


Diiaopropyldipyrrol. 

Si  l'oil  décompose  par  l'acide  sulfurique  étendu  la  solution 
aqueuse  de  chlorhydrate  de  diisopropyidipyrrol,  et  qu'on  abandonne 
le  mélange  pendant  quelque  temps  à  la  température  ordinaire,  il 
ne  tarde  pas  à  se  troubler  et  à  laisser  déposer  une  huile  résineuse 
de  couleur  foncée.  Si  Ton  fait  passer  dans  la  masse  un  rapide  cou- 
rant de  vapeur  d'eau,  il  passe  une  huile  claire  qui  ne  tarde  pas  à 
cristalliser. 

Cette  substance  est  difficilement  volatile  avec  la  vapeur  d'eau; 
quand  oti  la  distille  une  seconde/ois  pour  la  purifier,  elle  cristallise 
dans  le  tube  du  réfrigérant.  Le  corps  à  l'état  de  pureté  constitue 
de  longues  aiguilles  blanches  fondant  à  65°,  bouillant  avec  une 
légère  décomposition  à  295-300°.  La  réaction  produite  par  l'acide 
sulfurique  est  la  suivante  : 

(C»H»Az)2  =  AzH3  -f  C^ïl^Az. 

La  nouvelle  substance  ne  présente  plus  les  propriétés  des  corps 
de  la  série  pyrrolique,  mais  bien  celles  des  indols.  L'auteur  com- 
pare sa  formation  à  celle  du  méthylkétol  en  partant  de  l'acétone- 
phénylhydrazine  et  le  représente  par  le  schéma  suivant  : 

CH 

w-cs 


zwl     Jch  -  chL     !fca  hc'      9    Jm 


.c-c«h* 

/CH 


AzU  AzH  CH       AzH 

Diisopropylindol* 

<*-Paradiisopropytin(M.       H  donne  «n  picrate  fondant  à  113°. 
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La  potasse  fondue  le  transforme  en  un  acide  indolcarbonique  qui 
ne  fond  pas  quand  on  le  chauffe  lentement,  mais  qui  fond  quand  on 
le  porte  brusquement  à  la  température  de  240°.  L'acide  nitreux 
donne  la  réaction  de  Liebermann. 

L'aldéhyde  benzoïque,  l'aldéhyde  métanitrobenzoïque  donnent 
avec  ce  corps  des  produits  de  condensation  fondant  à  162-1 68°et  185  *. 
L'anhydride  phtalique  s'y  combine  également  en  fournissant  une 
masse  solide  rouge  foncé. 

L'anhydride  acétique  se  combine  également  au  diisopropylindol 
quand  on  chauffe  au  réfrigérant  ascendant  un  mélange  des  deux 
corps  et  d'acétate  de  sodium.  Le  dérivé  acétylé  ainsi  obtenu  fond 
à  185-186°. 

L'iodure  de  méthyle,  chauffé  en  tube  scellé  avec  le  même  corps, 
donne  lieu  à  une  réaction  particulièrement  intéressante.  Elle  le 
convertit  en  une  diisopropylméthyldihydroquinolêine  qui  est  hui- 
leuse et  bout  à  298-300°  en  se  décomposant  partiellement. 

Action  de  l'acide  sulfurique  étendu  sur  le  chlorhydrate  de  /*a- 
méthylpyrrol bouillant  à  147-148°. — On  obtient,  en  opérant  comme 
avec  l'isopropylpyrrol,  une  huile  distillant  vers  275°,  cristallisant  et 
donnant  un  picrate  fondant  vers  155°. 

Le  p-mêthylpyrrol  bouillant  à  142-148°  donne  une  huile  bouillon 
à  270°,  cristallisant  dans  un  mélange  réfrigérant  et  fournissant  un 
picrato  qui  fond  à  149°.  l.  bv. 

Sur  quelque»  indolg;  Ij.  WOLFF  (I).  du  G.,  t.  SI. 
p.  3360).  —  De  même  que  l'aniline  réagît  sur  l'acide  p-bromolé- 
vulique  pour  donner  le  Pr  2.3  dimélhylindol  'Bull.,  t.  4w#  p.  1037;, 
avec  la  p.-toluidine,  on  a  le  B$-Pr  H.S-triméthylindol  que  l'on 
purifie  en  le  distillant  dans  un  courant  de  vapeur  et  le  faisant  cris- 
talliser dans  l'alcool.  Il  fond  à  121°,5  et  bout  à  297°.  Il  se  dissout 
dans  l'acide  chlorhydrique,  et  l'eau  le  précipite  inaltéré.  Il  ne  colore 
pas  le  bois  de  sapin;  mais  s'altère  assez  rapidement;  son  picrate 
fond  à  189°. 

Si  à  une  solution  acétique  de  triméthylindol  on  ajoute  la  quantité 
théorique  de  nitrite  de  sodium,  on  obtient  le  nitrosotriméthylindoL 
Il  cristallise  en  aiguilles  jaune  d'or,  fusibles  à  73e,  qui,  par  réduc- 
tion, reproduisent  le  triméthylindol. 

Avec  l'acide  bromolêvulique  et  l'o.-toluidine  on  obtient  de  même 
le  BrPr.  2.9-triméthylindol,  qui  fond  à  79°  et  bout  à  283°;  Sun 
picrate  fond  à  152°. 

De  même,  avec  Téthylaniline,  il  se  fait  le  Pr,  i.Z.-Séthyldiméthyl- 
iudolt  mais  en  petite  quantité.  Il  se  présente  sous  forme  d'une  huile 
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bouillant  de  280°  à  282°  et  se  colorant  rapidement  en  rouge.  Son 
picrate  fond  à  105°. 

La  p-napthtylamine  fournit  dans  les  mêmes  conditions  le  Pr. 
2.8-diméthjrl'P-naphtindoL  —  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  tables 
incolores  fusibles  à  182°,  qui  se  colorent  à  Pair  en  rouge-violet.  Il 
bout  au  delà  de  860°  et  donne  un  picrate  fusible  à  175°.  Ce  composé 
est  donc  simplement  isomère  de  celui  décrit  par  Steche  (Lieh. 
Ann.,  t.  £42,  p.  869),  et  du  reste  on  peut  exprimer  leur  isomérie 
par  les  deux  formules 

AzH  CH3G=CCH3 

/\/V NcCHî  .  /V    ^ — AzH 


J "C.CH* 


sans  que  Ton  puisse  jusqu'ici  décider  entre  elles. 

Avec  IVnaphtylamine  on  obtient  le  Pr.<SL&-diméth$l-v.'naphtindol 
fusible  à  150°.  Le  chlorure  ferrique  le  colore  en  rouge-cerise,  tandis 
que  le  bichromate  le  transforme  à  chaud  en  une  couleur  bleue. 

o.  s.  p. 

Action  de  l'anhydride  acétique  inr  l'aride  a-in- 
delearbeniqne  %  C.  ZATTI  (D.  ch.  <?.,  t.  **,  p.  661).  —  En 
traitant  Tindol  par  l'anhydride  acétique,  Bœyer  a  obtenu  (Bull, 
t.  S4,  p.  298),  indépendamment  de  l'acétylindol  C*H*Az(CaH30) 
fusible  à  182°,  un  corps  plus  soluble  dans  la  benzine  et  dont  le  point 
de  fusion  est  146°. 

En  répétant  ces  expériences  avec  l'acide  a-indolcarbonique  à 
haute  température,  l'auteur  a  obtenu  des  acétylindols  différents. 

L'action  de  l'anhydride  acétique  à  l'ébullition  sur  l'acide  a-indol- 
carbonique donne,  comme  l'a  déjà  montré  l'auteur  (Bull,  t.  SO, 

XO 

p.  715),  un  anhydride  interne  de  formule  C8H5'  i      ou  mieux 

^Àz 

C*H5CA?-œ^CgH5;  à  220°'  au  contraire>  a  se  forrae  un  acétylindol 
fusible  à  188-190°  sublimable  sans  décomposition,  que  Ton  purifie 
par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante  ou  la  benzine  ;  son  picrate 
fond  à  183°.  Il  fournit  une  oxime  cristallisée  en  aiguilles  blanches, 
fusible  à  145*.  Oxydé  par  la  potasse  en  fusion,  il  donne  l'acide  p-in- 
dolcarbonique,  ce  qui  montre  que  c'est  le  p-acétylindol 

C(CWO) 

XÀzH 
tandis  que  le  corps  de  Baeyer  doit  être  le  dérivé  a. 
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Dans  les  eaux  mères  de  cristallisation  du  corps  précédent,  il  reste 
une  substance  que  Ton  peut  précipiter  de  sa  solution  benzéoique 
par  le  pétrole.  Elle  fond  à  147°  et  se  sublime  facilement.  C'est  le 
p.-Az.-diacétylindol,  qui,  bouilli  avec  Une*  solution  aqueuse  de 
potasse,  fournit  le  p-acétylindol.  o.  s.  p. 


9ur  quelques  ta<M>M>  «P*0t4U*es  9  «UTOft  f  WS- 
KLER  (Lwb.  Ann.  Ch.,  t.  «4<?t,  p.  106  à  \\S).  —  ft*  dérivés 
ont  été  obtenus  suivant  la  méthode  de  Fischer  ep  fpndant  les 
phénylhydrazides  de  diverses  aldéhydes  et  acétones  avec  du 
chlorure  de  zinc  (t.  41,  p.  444). 

Pr.-3-isopropylindoI  C4lHl8Az.  —  La  valérolhydrazide  s'é- 
chauffe  au  contact  du  chlorure  de  zinc  et  la  réaction  s'achève  à 
180°.  L'isopropylindol  formé  esf  enlevé  par  un  courait  de.  vapeur 
d'eau.  C'est  une  huile  jaunâtre  qu4  distillé  à  sJ44°  sou^s  luae  pression 
ordinaire;  elle  se  prend  à  la  longue  en  une  massç  cristalline.  Çljp 
est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  facilement  so\uble  dans  \es 
autres  véhicules  neutres.  Elle  colore  le  bois  de  pin  en  bleu-violet 
en  présence  de  l'acide  chlorhydrique.  Sa  combinaison  picrique 
cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles  rouges,  fusibles  à  98-99°. 
Chauffée  à  120°  avec  l'iodure  de  méthyle,  elle  donne  un  dérivé 
quinolique.  Chauffée  avec  de  la  poudre  de  zinc  et  de  l'acide 
chlorhydrique,  elle  est  convertie  en  hydro-isopropylindoICWH&Az, 
huile  jaune  distillant  vers  260°,  volatile  avec  la  vapeur  d'eau, 
soluble  dans  les  acides  étendus.  Elle  colore  le  bois  de  pin  en 
jaune. 

Pv.-Z-pentylindolWmnk'i..  —  On  l'obtient  à  l'aide  de  Xœnanthol 
phénylhydrazide.  Il  distille  h  275-280°  sous  une  pression  de  190  mil- 
limètres ;  à  345-347°  sous  la  pression  ordinaire  (753  millimètres)  ;  il 
est  très  peu  volatil  avec  la  vapeur  d'eau.  Il  donne  un  picrate  en 
fines  aiguilles  rouges. 

La  méthylbenzylacétone  et  la  dibenzylacétone  qu'on  obtient 
facilement  ensemble  en  distillant  un  mélange  d'acétate  et  de  pné- 
nylacétate  de  baryum  conduisent  au  méthylphénylindol  et  au  ben- 
zylphénylindol  en  passant  par  leurs  hydrides.  La  mèthylbenzyla- 
cétonhydvazide  cristallise  dans  la  ligroïne  chaude  en  lamelles  ou 
en  aiguilles  fusibles  à  85°.  La  dibenzylacétonhydrazide  fond  à 
120°  et  cristallise  en  lamelles  dans  l'alcool  bouillant.  Pour  convertir 
ces  hydrazides  dans  les  indols  correspondants,  on  les  a  chauffées 
au  bain-marie  avec  de  l'alcool  chlorhydrique. 

IJr.-2,S-méthylphénylwdol  GuH*3Az.  —  Elle  cristallise  dans 
la  ligroïne  chaude  en  prisme»  obliques,  bien  formés,  et  fond  à  69- 
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60<>.  Comme  (es  autres  ixulols  substitués  dans  les  positions  Pr. -2. 3, 
il  ne  donne  pas  4e  réactions  avec  le  bois  4e  pin.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  Valcoo),  l'éther,  la  benzine  ;  soluble  à  froid 
dans  S04H8  et  à  chaud  dans  HC1  concentré.  \\  n'est  pas  volatil 
avec  la  vapeur  d'eau.  Il  donne  un  dérivé  nitrosé  et  un  picrate  en 
fines  aiguilles  rouges  qui  fondent  à  141°. 

Pr.-i&henzylpbényliiidol  C**H*°Az*.  —  Il  cristallise  c^ans  la 
ltgroïne  en  prismes  hexagonaux»  fusibles  à  100-404°,  solubles  dans 
l'alcool,  etc.  Son  picrate  n'a  pas  été  obtenu  cristallisé.      éd.  w. 

Dérivée  do  Pr-i-méthyUndol  9  HAR.G.  CO&HA9T 

(Lieb.  Ann.  CÂ.,  t.  948,  p.  114  à  122).  —  Le  méthylindol  est 
converti  par  les  hypochlorites  et  hypobromites  en  dérivés  halogènes 
que  la  potasse  alcoolique  transforme  en  méthypseudoiseline.  C'est 
ce  qu'ont  fait  voir  MM.  Ern.  Fischer  et  Hess  (Bull.,  t.  4S,  p.  513), 
laissant  incertaine  la  compétence  du  dérivé  halogène:  C9H913raAz() 
ou  C*HTBr*AzO.  C'est  cette  dernière  formule  qui  lui  revient  d'après 
les  analyses  de  l'auteur. 

Le  dihromomêthylindol  C6H*<Az  CH»>G0  f°nd  h  2°A°y  comme 
l'ont  indiqué  MM.  Ern.  Fischer  et  Hess,  mais  il  se  décompose  si 
on  le  maintient  en  fusion.  L'eau  bouillante  le  convertit  en  méthyl- 
pseudo-isatine.  Diésous  dans  l'acide  sulfurique  et  agité  avec  de  la 
benzine  thiophénique,  il  donne  une  coloration  brune  qui  vire  bientôt 
au  bleu  foncé,  ^e  dichlorométhyloxindol  C9H7Cl*AzO,  obtenu  en 
traitant  l'acide  méthylindolcarbonique  dissous  dans  un  peu  de 
soude  par  j'hypocblorite  de  sodium,  cristallise  dans  l'alcool  en 
fines  aiguilles  fusibles  à  145-147°,  solubles  dans  l'alcool  chaud  et 
dans  l'acétone,  peu  solubles  dans  l'éther. 

La  méthylpseudo-isatine,  décrite  par  MM.  Fischer  et  Hess, 
s'obtient  facilement  par  l'action  de  l'eau  sur  les  dérivés  halogènes 
ci-dessus.  Sa  solution  aqueuse  donne  le  chlorhydrate  de  phénylhy- 
drazine  et  l'acétate  do  sodium,  une  hydrazide  soluble  dans  l'alcool 
bouillant  et  dans  la  benzine,  et  cristallisable  en  petites  aiguilles 
jaunes,  qui  fondent  à  145-146°.  On  obtient  la  même  hydrazide 
C»H7AzO.Az*HC6H3  par  l'addition  de  chlorhydrate  de  phénylhy- 
drazine  à  la  solution  alcoolique  du  dibromométhyloxindol. 

La  méthylpseudo-isatinoxime  C9H7AzO(AzOH),  formée  par  l'ac- 
tion de  l'hydroxylamine  sur  la  méthylopseudo-isaline,  cristallise 
dans  l'eau  bouillante  en  agrégation  de  fines  aiguilles  ;  elle  se 
ramollit  a  170°  et  fond  à  180-183°. 

Le  dibromométhyloxindol  étant  traité  en  suspension  dans  l'alcool 
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par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  se  dissout  peu  à  peu. 
En  ajoutant  de  l'eau  à  la  solution  filtrée,  chauffent  au  bain-marie 
pour  chasser  l'alcool,  il  6e  sépare  une  huile  qu'on  épuise  par  l'eau 
bouillante.  La  solution  aqueuse  dépose  par  le  refroidissement  de 
fines  aiguilles  de  bromométhyloxindol,  et  il  reste  du  méthyloxindol 
en  dissolution. 

Purifié  par  cristallisation  dans  l'acétone  bouillante,  le  bromomé- 
thyloxindol  C9H8AzBrO  se  présente  en  lamelles  brillantes.  Le 
méthyloxindol  G9H9AzO  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  86-88*, 
solubles  dans  l'eau  chaude,  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  ainsi  que 
dans  les  alcalis  bouillants. 

Méthyldioxindol  OH» ÀzO».  —On  l'obtient  en  traitant  la  méthyl- 
pseudo-isaline  par  l'amalgame  de  sodium  ou  la  poudre  de  zinc 
et  HCl.  Il  est  so lubie  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool  et  cris- 
tallise en  aiguilles  ou  en  prismes  incolores,  fusibles  à  149-151°. 
Ses  solutions  aqueuses  ou  alcooliques  s'oxydent  partiellement  à 
l'air  avec  régénération  de  méthylypseudo-isatine  ;  cette  oxydation 
n'a  pas  lieu  avec  la  solution  benzinique.  éd.  w. 

Sur  l'-aamidolépidine  ;  €.  HJLOTZ  (Lieb.  Ann.,  t.  téS. 
p.  382).  —  L'auteur  l'a  obtenue  en  chauffant  à  200-280°  l'a-chloro- 
lépidine  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique.  On  soumet  le  produit  à 
la  distillation  avec  la  vapeur  d'eau  ;  l'amidolépidine  reste  dans  le 
résidu,  d'où  on  l'extrait  par  l'éther  pour  la  faire  cristalliser  ensuite 
dans  la  benzine.  Elle  fond  à  130131°,  est  peu  soluble  dans  l'eau, 
solublo  dans  la  benzine  bouillante,  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloro- 
forme. Son  sulfate  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à  155°  ;  le 
picrate  est  en  aiguilles  fusibles  vers  250°.  Le  chloroplatinate 
(C*<>H40Az*.HCl)*PtCl*  fond  à  230°  et  cristallise-en  aiguilles  oran- 
gers. ED.  W. 

Sur  les  homologues  supérieurs  des  pyridines  et 
pipéridines  synthétiques  *  Alph.  «lAECKLE  (Lieb. 
Ann.  CA.,  t.  *4«,  p.  32  à  52).  —  Ce  travail  a  pour  objet  l'étude 
des  pyridines  trialcoylées 


R 

Az 


CH3l      ."CH3 


R  étant  un  radical  alcoolique  d'homologie  croissante;  celle  des  pi- 
péridines correspondantes;   enfin,  de  voir  qu'elle  est  l'influence 
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du  degré  d'homologie  du  radical  R  sur  les  propriétés  et  l'action 
physiologique  de  ces  dérivés» 

Lies  pyridines  symétriques  trialcoylées  connues  sont  la  collidine 
ou  rméthyl-aa'-lutidine  C5H*(CH3)*Az,  la  parvoline 

G5H2(CH3)«  (G2H5)  Az 


«»' 


et  la  rubidine  ou  risobutyie-<xa'-lutidine  G»H*(CH»)*(C*H»)Az. 
L'auteur  fait  connaître  la  propyllutidine  et  l'hexyllutidine,  ainsi 
que  leurs  principaux  dérivés. 

Paopylb-lutidine.  —  L'isobutylaldéhyde  fournit,  avec  l'éther 
acétylacétique  et  l'ammoniaque,  l'éther  isopropyle-lutidine,hydro- 
dicarbonique,  que  l'oxydation  transforme  en  éther  lutidinedicar- 
bonique,  avec  destruction  du  groupe  isopropylique.  Le  groupe 
propylique  normal,  au  contraire,  dans  le  composé  correspondant 
obtenu  avec  l'aldéhyde  butylique  normale,  résiste  à  l'oxydation. 
Pour  préparer  l'éther  n.  -propyle-lutidine-hydrodicarbonique 
CJH7.C5Az(CH*)»(CO*C*H»)*.H«,  on  ajoute  1  molécule  d'aldéhyde 
butylique  normale  à  2  molécules  d'éther  acétylacétique,  saturé  par 
1  molécule  de  gaz  ammoniac,  puis  additionné  d'alcool  absolu.  Le 
produit  de  la  réaction  est  huileux,  mais  se  concrète  lorsqu'on  le 
verse  dans  l'eau.  Il  cristallise  dans  l'eau  en  prismes  fusibles  à  118°. 
L'acide  azoteux  le  convertit  nettement  en  éther  propyle-lutidine- 
dicarbonique  C3H^C»Az(CH3)*(CO*C*H*)*,  huile  distillant  à  808° 
(pression  de  714mm,5)  et  dont  le  chloroplatinate  cristallise  en 
prismes  orangés  fusibles  à  187°. 

V acide  dicarbonique  CsH^C5Az(CH3)*(CO»H)*,  obtenu  en  sapo- 
nifiant l'éther  par  la  potasse  aqueuse,  passant  par  le  sel  d'argent 
et  décomposant  celui-ci  par  H9S,  cristallise  en  prismes  volumineux 
très  réfringents,  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  renfermant 
1  molécule  H90  qu'ils  perdent  à  245°,  après  être  entrés  en  fusion 
à  212°.  Chauffé  avec  2  parties  de  chaux,  son  sel  de  potassium 
fournit  la  propyle-lutidine  CW  .C»AzH«(CH»)*.  C'est  une  huile 
incolore,  peu  soluble  dans  l'eau,  distillant  à  193-196°  (pression  de 
748mm).  Elle  donne  un  chlorhydrate  bien  cristallisé,  un  chloro- 
platinate (C10H«BAz)*H»PtCl6  en  cristaux  fusibles  à  185°,  et  un 
chloromercurate  cristallisé. 

jï.-Hexyle-lutidine  et  dérivés.  —  L'œnanthol  agit  sur  l'acétyla- 
cétate  d'éthyle  et  l'ammoniaque  en  donnant  Yéther  hexyllutidine- 
hydrodicarbonique  C«H«.C5Az(CH5)«(CO*C»H5)«H«  cristallisable 
en  prismes  jaunes  fusibles  à  54°.  L'acide  azoteux  transforme  cet 
éther,  avec  l'aide  de  la  chaleur,  en  étber  hexyle-lutidine-dicar- 
bomque  C6H*3.C»Az(CH8)*(CO*C*H*)*,  huile  colorée,  dont  les  sels 
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avec  les  acides  minéraux  sont  très  solubles  et  difficilement  cristai- 
lisables  ;  le  chloroplatinate  (C19H^Az04)9.HsPtCl6  est  en  lamelles 
orangées,  fusibles  à  \4\°. 

V acide  hexyle-lutidine-dicarhooique  C«H*».C*Az(CHa)*(CQ*tf)*, 
qui  se  forme  en  saponifiant  l'éther  par  la  potasse  aqueuse,  n'a  pas 
*été  obtenu  cristallisé.  Son  sel  de  potassium  fournit  Yhexyle-luti- 
dine  C«H«*.C*AzH*(CHa)*  par  distillation  avec  la  chaux.  L'hexyle- 
lutidine  bout  à  240-251°  (pression  de  716**);  il  offre  une  faible 
fluorescence  bleue  et  une  odeur  pyridique  ;  son  chlorhydrate  est 
déliquescent.  Le  chloroplatinate  (C«H«Az)H«PtCl«  cristallise  en 
prismes  orangés  et  fond  à  163°.  Elle  donne  avec  l'azotate  d'argent 
de  ânes  aiguilles  (Cl3H**Az)*Az08Ag,  solubles  à  chaud  dans  l'eau 
et  dans  l'alcool. 

Pipéridines  symétriques  (RH)  H4(CH3)*  .AzH. —  Les  bases  py- 

ridiques  trisubsti  tuées  ont  été  converties  en  pipéridines  par  le  pro- 
cédé de  M.  {jadcnburg.  Elles  ont  été  traitées,  dissoutes  cfans 
l'alcool  absolu,  par  2,5  de  sodium,  en  faisant  bouillir  jusqu'à  disso- 
Iution  complète  du  métal.  Après  distillation  de  l'alcoo},  la  base  est 
classée  par  la  vapeur  d'eau. 

Triméthylpipéridine  symétrique  (copellidine)CpaC5H7(Crçs)*AzH. 

—  £lle  bout  à  145-118°  sous  une  pression  de  721  millimètres  (20° 
plus  bas  que  la  triméthylpyridine).  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau 
et  possède  une  réaction  fortement  alcaline  et  une  odeur  désa- 
gréable. Le  chlorhydrate  C9Hi7Az.HCl  cristallise  en  prismes 
brillants,  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  il  en  est  de 

1  ■  1         \ 

môme  du  hromhydrate .  Le  chloroplatinate  cristallise  en  lamelles 
orangées,  fusibles  à  205°. 

Parpévoline  symétrique  (éthyllupétidine)  C*HB.CTP(CHs)*Asfl. 

—  Préparée  par  la  parvoline  symétrique  distillant  à  ^85-^87°,  elle 
bout  à  165-167°  (727mm  de  pression).  Le  cliloroplatinate  cristallise 
en  prismes  orangés;  le  dichromate  (CW^z^Gi^O7^,  en  longs 
prismes  entrecroisés. 

Propyllupétidine  symétrique  C*W.C*l\i{C}\*)*Az}\.  —  Elle 
bout  à  178-183°  (718m*,4)  ;  son  chloroplatinate  fond  à  197°.  Isobu- 
tyle-lupétidine  C'H'J.CSH'fCHVAzH.  E'te  bouta  196-198°  (720™*). 
Le  chlorhydrate  cristallise  en  prismes  fusibles  à  184°.  Uhexyle- 
lupétidine  G6H".CW(Crç»FAzH  t>ou(,  à  239-240°  (715™*).  Le 
chlorhy^raj-e  est  en  longs  prismes  peu  solubles. 

Action  physiologique  des  pipéridines  synthétiques.  —  Les  six 
pipéridines  ci-dessus  montrent  dans  leur  action  toxique  une  acti- 
vité croissante  aveo  leur  poids  moléculaire  ;  les  doses  mortelle» 
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pour  une  grenouille  du  poids  de  45  grammes  s'abaissent  de  Q*r,02 
pour  la  lupétidine,  à  0^,01  pour  la  méthyllupétidine;  0*%005  pour 
l'élhyllupétidine,  et  0*r,002  pour  la  propyllupétidine.  Les  phéno- 
mènes de  paralysie  centrale  augmentent  avec  le  poids  moléculaire, 
tandis  que  la  paralysie  périphérique  va  en  diminuant.  La  dégén& 
ration  dès  globules  rouges  du  sang  provoquée  par  ces  pipêriflines 
est  d'autant  moins  prononcée  que  le  poids  moléculaire  augmente; 
elle  ne  s'observe  plus  avec  le  dérivé  hexylique.  éd.  w. 

Contribution  à  l'étude  de»  ptomaVnea  <  W.  fBÇHS- 

1SWM  »b  CONIOTÀ  (Ù.  /?.  18&0,  t.  t©8,  p.  58\  —  La  hase 
C8H1JAz,  obtenue  dans  la  putréfaction  des  poulpes  (Nouv.  sér., 
t.  {,  p.  158),  oxydée  par  Je  permanganate,  a  donné  un  acide  pré- 
sentant |es  caractères  dp  ('acide  nicotianique,  e^  qui,  distillé  sur 
de  la  chaux,  a  c|onné  de  1^  pyric(ine.  p.  A. 

Sur  «uel«me«  dérivés  du  pyrazo)  $  1*.  JlAf^I^lÇf) 

(Gaz*,  chim.  itaL,  t.  Il,  p.  176).  — En  chauffant  au  réfrigérant 
à  reflux  10  grammes  d'épicWorhydrine  pure,  boujllanj  à  116-117°, 
CH*C1.GH-CH*  avec  24  grammes  à,e  phénylhydrazine  et  30  cen- 

timètres  cubes  de  benzine,  le  liquide  ne  tarde  pas  à  se  troubler 
par  suite  de  la  formation  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  ;  si 
on  continue  à  chauffer  en  distillant  la  benzine  et  en  élevant  pro- 
gressivement la  température  à  160°,  il  se  manifeste  une  réaction 
assez  énergique  ;  il  distille  environ  2  centimètres  cubes  d'eau  et  le 
liquide  devient  brun.  Par  l'action  de  la  vapeur  d'eau,  on  parvient 
à  isoler  une  huile  d'un  jaune  d'or,  insoluble  dans  l'eau,  qui  a  pour 
formule  OH*Az*  et  qui  possède]  toutes  les  propriétés  d'une  base 
tertiaire.  L'auteur  lui  attribue  la  formule 


Az-C«H5 


qui  est  celle  d'un  phénylpyrazol.  Sa  formation  est  accompagnée 
de  la  production  d'aniline  et  de  chlorure  d'ammonium. 

Le  phénylpyrazol  en  solution  alcoolique,  traité  par  le  sodium, 
fournît  un  corps  plus  hydrogéné,  que  la  solution  de  bichromate  <^e 
potassium  colore  en  beau  violet.  L'iodure  d'éthyle  le  transforme  en 
un  iodure  quaternaire,  qui  oristaliise  dans  l'eau  en  prismes  flancs 


it4  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

solubles  dans  Peau,  peu  solubles  dans  l'alcool ,  insolubles  dans 
l'éther  et  fusibles  à  116-117°.  g.  de  b. 

Action  des  chlorures  d'acides  sur  le  chlorhy- 
drate de  l'éther  méthylique  de  recgonine  ;  A.  EDf- 
HORH  et  O.  HJLEHT  (D.  ch.  G.,  t.  »f ,  p.  3335).  —  Quand  on 
traite  par  le  chlorure  de  benzoyle  le  chlorhydrate  de  l'éther  mé- 
thylique  de  l'ecgonine,  on  le  transforme  en  cocaïne;  en  remplaçant 
le  chlorure  de  benzoyle  par  un  autre  chlorure  d'acide,  on  obtient 
des  corps  analogues  à  la  cocaïne. 

Chlorhydrate  de  Téther  méthylique  de  Tecgonine 

C5H*Az(GH3)H3-CH(OH)-CH2-COOCH3.HCL 

On  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec  dans  une 
solution  de  chlorhydrate  d'ecgonine  dans  l'alcool  méthylique ,  jus- 
qu'à ce  que  le  liquide  qui  s'échauffe  dans  la  réaction  soit  de  nou- 
veau refroidi  :  on  fait  bouillir  ensuite  pendant  une  heure  au  réfri- 
gérant ascendant,  on  distille  le  dissolvant  et  on  met  l'éther  en 
liberté  par  une  solution  de  soude  caustique.  On  l'extrait  par  l'éther 
d'où  on  le  précipite  en  le  transformant  en  chlorhydrate.  On  fait 
ensuite  cristalliser  ce  chlorhydrate  dans  l'alcool.  Il  cristallise  en 
prismes  incolores  contenant  1  molécule  d'eau  et  fondant  à  212°  en 
se  décomposant. 

Cocaïne  C*HUz(CH»)H3-CH(0-COC«H*)-CH»-COOCH*.  —  On 
chauffe  pendant  une  heure  au  bain-marie  un  mélange  en  proportions 
théoriques  du  chlorhydrate  que  nous  venons  de  décrire  et  de 
chlorure  de  benzoyle  :  la  masse  fond  entièrement  et  dégage  de 
l'acide  chlorhydrique.  On  verse  ensuite  le  produit  brut  dans  l'eau; 
il  se  précipite  de  l'acide  benzoïque,  et  la  cocaïne  entre  en  disso- 
lution. Ou  la  précipite  par  l'ammoniaque  ou  le  carbonate  de  sodium 
et  on  la  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  Elle  fond  à  98°  et  possède 
toutes  les  propriétés  de  l'alcaloïde  naturel. 

Ether  méthylique  de  T  isovalérylecgonine 

C5HUz(CH3)H3-CH(0-CO-CH2-C3H?)-CH2-COOCH3. 

La  préparation  de  cet  éther  est  analogue  à  celle  que  nous  venons 
de  décrire.  Il  est  huileux  et  ne  cristallise  pas ,  mais  ses  sels  halo- 
gènes cristallisent  facilement.  Son  chloroplatinate  cristallise  en 
grandes  tables. 

Si  l'on  remplace  le  chlorure  de  benzoyle  par  le  chlorure  de 
phénylacétyle,  on  obtient  une  cocaïne  huileuse  comme  la  précé- 
dente, mais  dont  les  sels  halogènes  cristallisent  très  bien  dans 
l'alcool. 
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Le  chlorure  d'orthophtalyle  réagit  dans  les  mêmes  conditions  sur 

le  chlorhydrate  de  l'éther  méthylique  de  l'ecgonine  ;  il  se  forme 

alors  une  cocaïne  contenant  2  molécules  d'ecgonine  pour  une 

d'acide  phtalique  et  dont  la  constitution  peut  être  représentée  par 

la  formule  : 

mi#i^CsH*Àz(CH3)H3 

L,  H  -U-U  V  C5H*AZ(CH3)H3" 

uhi,<^CH2-C;02CH3 

•i 

Cette  substance  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  qui  ne 
tarde  pas  à  se  solidifier.  l.  bv. 

Sur  la  cocaïne  métamère  et  «es  homologues;  A. 

EIHTHOR]¥  (D.  ch.  G.,  t.  *i,  p.  3441).  —  L'auteur  a  indiqué 
dans  un  mémoire  précédent  (Bull.,  3°  série,  t.  I,  p.  449)  la  prépa- 
ration d'un  produit  d'oxydation  de  la  cocaïne,  l'acide  cocaylben- 
zoylgly colique. 

L'éther  méthylique  do  cet  acide  est  huileux  ;  il  donne  un  iodhy- 
drate  cristallisant  en  aiguilles  blanches  et  un  chlororacétate  fondant 
à  181-182°. 

Uéther  étbylique  est  également  huileux  ;  il  donne  avec  les 
acides  halogènes  des  sels  cristallisés. 

Uéther  propyligue  est  huileux,  mais  donne  au  bout  de  quelque 
temps  des  cristaux  fondant  à  56-58°.  11  donne  aussi  des  sels  halo- 
gènes incolores  et  cristallisés.  l.  bv. 

Sur  la  cinnaftnyleocaïne  $  V.  lilKBERM  VNtf  (D.  ch. 

G.,  t.  *i,  p.  3372).  —  L'auteur  transforme  d'abord  l'ecgonine  en 
cinmmylecgonine.  Il  obtient  cette  base  en  chauffant  au  bain-marie 
un  mélange  d'ecgonine,  d'eau  et  d'anhydride  cinnamique.  On 
attend  12  heures,  puis  on  ajoute  au  mélange  de  six  à  huit  fois  son 
volume  d'eau,  on  filtre  pour  se  débarrasser  de  l'anhydride  et  de 
l'acide  cinnamique.  On  agite  avec  de  Péther,  puis  on  concentre 
la  solution  aqueuse.  La  cinnamylecgonine  cristallise  en  belles 
aiguilles.  On  obtient  ainsi  en  cinnamylecgonine  60  0/0  de  l'ecgo- 
nine employée.  Cette  base  est  soluble  dans  l'alcool  ;  l'éther  la 
précipite  de  sa  solution  alcoolique.  Elle  fond  à  216°  en  se  décom- 
posant. 

Quant  à  l'anhydride  cinnamique  qui  a  servi  à  la  préparer,  on  le 
prépare  en  faisant  réagir  l'anhydride  acétique  sur  l'acide  cinna- 
mique, ou  le  chlorure  de  cinnamyle  sur  le  cinnamate  de  sodium. 
Il  fond  à  130°.  Le  chlorure  de  cinnamyle  est  liquide  et  bout  à  154° 
sous  une  pression  de  25  millimètres  de  mercure. 
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Cinnamylcocaïne. — On  l'obtient  en  faisant  passer  un>courant  de 
j»az  chlorhydrique  dans  une  solution  du  corps  précédent  dans 
l'alcool  méthylique.  On  abandonne  la  solution  pendant  vingt- 
quatre  heures  et  on  chasse  l'acide  chlorhydrique  et  l'alcool 
méthylique  par  un  courant  d'air.  Enfin  on  étend  d'eau  la  liqueur 
et  on  agite  le  liquide  avec  de  l'éther. 

L'éther  débarrasse  d'un  peu  d'éther  cinnamique  qui  avait  pris 
naissance.  On  traite  ensuite  par  la  soude,  qui  précipite  la  cinna- 
mylcocaïne sous  forme  d'une  émulsion  laiteuse  qui  ne  tarde  pas 
à  cristalliser.  Le  rendement  est  de  50  0/0. 

La  cinnamylcocaïne  est,  comme  la  cocaïne  ordinaire,  presque 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acétone,  le 
chloroforme  et  là  benzine,  ainsi  que  dans  l'éther  de  pétrole  chaud, 
d'où  elle  cristallise  par  refroidissement  sous  la  formé  d'aiguilles 
groupées  en  rosettes.  Elle  fond  à  121°. 

Quand  on  la  traite  par  l'acide  chlorhydrique  bouillant  pendant 
une  heure,  elle  6e  dédouble  suivant  l'équation  suivante  : 

G«H»ÀiÔ*  +  2H2Ô  =  CPH'SAzOa  +  C9H802  +  GH^Ô. 

Elle  donne  un  chloroplatinate  Anhydre  en  aiguilles  microsco- 
piques, qui  fond  à  217°.  t.  ev. 

Sur  le»  WlealoYde»*  du  Quanti ttiitlM  ••  HSSlfe  {Lieb. 
Aun.  Ch.>  t.  *4a,p.i3i). — L'auteur  a  essayé  de  doser  la  quinine 
dan^  un  mélange  de  celte  base  et  de  cinchonidine.  11  transforme 
les  deux  bases  en  tartrates  neutres  et  'mesure  le  pouvoir  rbtaloîre  de 
la  solution.  H  à  reconnu  que  Ton  trouvait  une  teneur  en  quinine 
sensiblement  trop  faible.  Il  attribue  cet  insuccès  à  ce  que  le  pou- 
voir rotatoire  de  ces  tartrates  varie  avec  là  concentration  de  la 
solution  et  aussi  à  ce  que  le  mélange  des  tartrates  est  très  difficile 
à  sécher  et  contient  toujours  de  l'eau  hygroscopic^ub.  Tandis  que 
le  tartrate  de  quinine  perd  ses  deux  molécules  d'eau  de  cristalli- 
sation dans  le  vide  6ec  à  §0°,  une  lempératûre  de  120  À  1^0°  est 
impuissante  à  dessécher  complètement  le  mélange  des  deux  làr- 
trates. 

Combinaison  de  la  quinine  et  3e  la  cinchonidine.  —  tailleur 
avait  depuis  longtemps  remarqué  que  la  cinchonidine  extraite  au 
moyen  de  l'éther  contenait  environ  un  tiers  dé  son  poids  de  qui- 
nine; ce  qui  lui  fit  pensera  une  combinaison  possible  des  deux 
bases. 

11  a  préparé  une  combinaison  des  deux  bases,  possédant  la  for- 
mule suivante  :  C*>tï**Az*6* .£C™ti**Az*0 ,    qui  cristallise  en 
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rhomboèdres  et  est  peu  soluble  dans  l'éther.  Quand  on  là  traite 
pendant  longtemps  par  l'éther  bouillant,  on  la  transforme  en  une 
base  plus  riche  en  cinchonidine,  qui  se  dissout  dans  l'éther  et  a 
pour  formule  C**H**Az*0*.7C"H**Àz»0. 

Ces  deux  bases  se  combinent  aux  acides  en  donnant  des  sels 
doubles. 

Le  sulfate  neutre  se  prépare  en  dissolvant  ta  combinaison  à 
chaud  dans  l'acide  sulfurique  étendu  et  neutralisant  exactement 
par  l'ammoniaque  :  par  refroidissement,  le  sulfate  se  dépose  en 
longues  aiguilles  incolores,  solubles  à  15°  dans  167  parties  d'eau. 
La  formule  de  ce  sulfate  cristallisée  est  : 

(G*>H24Az202)2SQ*H2  +  8H20  +  2[(G*9H22Az20)2S04H2  +  6H20]. 

Le  tartrate  neutre  à  pour  formule  : 

(G20H2*Az2O2)2G4H6O6  +  2H20  +  2[(G«H22Az20)2G*H«06  +  2H20J. 

Il  se  prépare  par  double  décomposition.  L'oxalate  neutre  contient 
en  tout  6tt*0.  Le  chromate  neutre  contient  18HaO. 

Combinaisons  de  la  quinine  avec  la  quinidine  et  Thydroquinidine. 
— Wood  et  Barret  ont  indiqué  depuis  plusieurs  années  la  présence 
d'une  semblable  combinaison  en  mélangeant  les  solutions  éthërées 
très  étendues  des  deux  bases  (Chem.  N.,  t.  k&9  p.  8).  —  On 
l'obtient  plus  facilement  en  dissolvant  0*r,&  de  sulfate  de  quinine 
et  0*r,5  de  sulfate  de  quinidine  dans  l'eau  acidulée;  on  porte  le 
volume  de  la  solution  â  12-15  centimètres  cubes  et  l'ori  aloute 
20  centimètres  cubes  d'éther,  un  léger  excès  d'ammoniaque,  et  l'on 
agite.  La  solution  éthérée  abandonne  des  aiguilles  blanches  ayant 
la  composition  indiquée  par  Wood  et  Barret. 

On  obtient  de  la  même  manière  une  combinaison  de  quinine  et 
d'hydroquinidine  de  composition  : 

G20H2*Az2O2  ~f  C20H26Az2<)2  +  2,5H2(). 

Combinaisons  de  l'acide  pipéronylique  avec  les  alcaloïdes  du 
groupe  de  la  cinchonidine.  —  L'acide  en  question  donne  avec  la 
cinchonidine  un  sel  en  aiguilles  incolores  qui  cristallise  anhydre. 

L'homocinchonidine  donne  de  même  un  sel  en  courtes  aiguilles 
d'un  éclat  soyeux. 

Enfin  l'hydrocinchonidine  donue  dans  les  mêmes  conditions  une 
résine  incolore  qui  semble  devoir  cristalliser.  Tous  ces  sels  sont 
6olubles  dans  l'eau  chaude  et  dans  le  chloroforme. 

Action  de  î acide  sulfurique  sur  quelques  alcaloïdes  du  quin- 
quina. • —  Quand  on  chauffe  les  sulfates  de  ces  bases  en  tubes 
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scellés  à  140°  avec  de  l'acide  sulfurique  à  25  0/0,  ils  sont  trans- 
formés en  sulfates  de  bases  isomères. 
Le  sulfate  AJ  isoquinidine  a  pour  formule 

(C20H2*Az2O2)2SO*H2  -f  8H20, 

il  cristallise  en  aiguilles  ;  la  base  libre  est  très  soluble  dans  l'é- 
ther  et  cristallise  en  aiguilles. 

\J  isocincbonidine  est  obtenue  de  même,  elle  fond  à  235°  ;  elle 
est  peu  soluble  dans  l'éther,  très  soluble  dans  l'alcool  et  le  chlo- 
roforme. Son  sulfate  neutre  ne  précipite  pas  par  le  sel  de  Sei- 
gnette. 

L' isoquinine  se  précipite  sous  forme  de  flocons  blancs  amorphes; 
son  sulfate  neutre  ne  précipite  pas  par  le  sel  de  Seignette. 

\J isooinchonine  est  facilement  soluble  dans  l'éther.  L'évapora- 
tion  de  la  solution  éthérée  la  fournit  sous  forme  d'une  masse 
amorphe,  qui  cristallise  au  bout  de  quelque  temps.        l.  bv. 

Sur  la  matière  sucrée  fournie  par  le  mucilage 
des  graines  de  ps>  llium  *  R.  W.  BAUER  (Lieb.  Aon. 
Ch.  t.  £4S,  p.  140).  —  Ce  mucilage  a  été  chauffé  à  100°  avec  de 
l'acide  sulfurique  à  5  0/0  ;  la  solution,  neutralisée  par  la  craie, 
a  été  évaporée  et  le  résidu  a  été  épuisé  par  l'alcool  bouillant  ;  la 
solution  alcoolique,  filtrée  après  refroidissement,  a  été  évaporée  à 
consistance  sirupeuse.  L'addition  d'un  cristal  de  dextrose  (ou  plutôt 
d'une  cristallisation  antérieure  ainsi  provoquée)  fournit  une  abon- 
dante cristallisation  d'un  sucre  qui  parait  identique  avec  le  sucre 
de  bois  ou  xylose  de  M.  F.  Koch.  éd.  \v. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON 


Paris.  —  Société  d'imprimerie  Paul  Ili'FOftT,  â,  rue  du  BouJoi  (Cl.)  30.7.89. 
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SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS 

(Reconnue  établissement  d'utilité  publique  par  décret  du  27  novembre  1864.) 


RAPPORT 


SUR    LES  -COMPTES    DU   TRÉSORIER 


pour  l'exercice  1888, 


Par  une  commission  composée  de 

MM.  A.  GAUTIER,  A.  GARNOT,  H.  HANRIOT 
et  G.  SALET,  rapporteur. 


Messieurs, 

Voici  le  résumé  de  la  situation  financière  de  la  Société  chimique 
au  1er  janvier  1889,  d'après  les  documents  présentés  à  la  Commis- 
sion des  comptes  par  notre  Trésorier  : 

Recettes  en  1888. 

fr.     e. 

Cotisations  perçues  en  1888 12  578  10 

Souscriptions  perpétuelles 2  005    » 

Souscriptions  pour  les  feuilles  supplémentaires   du 

Bulletin 100    » 

Versements  de  la  Chambre  syndicale  des  Produits 

chimiques 3  400     » 

Don  de  M.  Alvergniat 1  000    » 

Intérêts  des  Obligations  de  chemins  de  fer  appartenant 

à  la  Société 3  800  10 

Redevance  payée  par  M.  Masson,  éditeur  du  Bul- 
letin, pour  372  abonnements  en  dehors  de  la 
Société  (à  raison  de  7  francs  par  abonné)  ...      2  604     » 
Vente  de   8   tables    générales    du    Bulletin   (à 

15  francs) 120    » 

Total  des  recettes 25  607  20 
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Dépenses  en  4888. 

fr.      c. 

Appointements  du  secrétaire  général 2400     » 

Appointements  de  l'agent  de  la  Société 500     » 

Payé  à  M.  Schneider  pour  rédaction  de  la  table  des 

matières  (t.  XLIX  et  L) 200     , 

Loyer  de  la  salle  des  séances 700     * 

Enregistrement  du  bail 5  25 

Location  de  la  salle  de  la  Société  d'Encouragement.  .  240     » 

Gratification  au  concierge  de  cette  Société.  .....  20     >* 

Frais  de  conférences  de  M.  Ferrari  de  1883  à  1886  •  350     >. 

Frais  de  la  conférence  de  M.  Haller 10     » 

Gratification  à  l'agent  de  la  Société 50     » 

—  au  concierge 20     > 

—  au  facteur  de  la  poste 10     * 

Confection  de  la  liste  des  membres 50    * 

Affranchissements  et  ports 211  78 

Timbres  de  quittances 42  10 

Enveloppes  à  recouvrements 40     » 

Frais  de  recouvrement  en  ville 6  10  J 

—  par  la  poste  ....     49  64  j 

Remboursement  d'avances  à  M.  Hanriot  : 

Pour  correspondance 165    » 

Voitures Ht 

Gratification  au  concierge  de  la  Sorbonne.      10    » 
Envois  à  l'Exposition  de  1887 22  80 

Factures  :  Wendeling,  relieur 40  35 

—  Legeay,  imprimeur 210     » 

—  Sediile  (enveloppes) 44     » 

—  Buttner  Thierry,  imprimeur 84  90 

—  Clément,  imprimeur 15     » 

—  Dubos,  imprimeur 142     » 

—  Revellat,  griffe 1  50 

f  543  abonnements  servis  aux  sociétaires  (à  14  fr.).  7  602     » 

s  I  Frais  de  distribution  du  Bulletin 833  25 

§  I  Frais  de  rédaction  :  tome  XLIX  ....     2  885  > 

j  J                -                tomeL 1732/  4  617     * 

H  \  37  feuilles  supplémentaires  à  104  francs  ....  3  848     » 

§  I  Procès-verbaux  des  séances 250     * 

<5  f  Abonnements  à  divers  journaux  pour  la  rédaction, 

1      563  fr.  60,  dont  500  supportés  par  M.  Masson.  63  60 

Total  des  dépenses.  .    .  22  815  22 


J 
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Excédant  des  recettes  de  l'année  1888  sur  les  dépenses  o.    e. 

de  l'année  1888 2  791  98 

Déficit  de  Tannée  1887 4  142  87 

Ce  déficit  se  trouve  réduit,  au  1er  janvier  1889,  à  .    .       1  350  39 

Jetons  de  présence* 

Jetons  en  caisse  au  1er  janvier  1888 158 

Jetons  reçus  en  payement  dans  Tannée 487 

Jetons  émis  le  29  décembre 50 

Total 695 

Jetons  distribués  en  1888 688 

Jetons  en  caisse  le  1er  janvier  1889 57 

Total 695 


Table  générale  du  «  Bulletin 


»« 


Exemplaires  en  dépôt  chez  M.  Masson  au  1er  janvier  1888.  .     391 
Exemplaires  vendus  en  1888 8 

Exemplaires  restant  en  dépôt  au  31  décembre  1888 383 

Titres  possédés  an  84  déeembre  1888. 

152  oblig.  du  chemin  de  fer  de  Lyon  ;  /  Déposés 

52    —  —  d'Orléans,  f  à  la  Banque  de  France. 

45    —  —  de  Lyon  ;  j        Entre  les  mains 

15    —  —  de  Dijon.  )  de  M.  Petit,   trésorier. 

Situation  financière  de  la  Société  an  f  •'  Janvier  1889. 

Si  Ton  examine  ces  chiffres  et  si  on  les  compare  à  ceux  des 
années  précédentes,  il  est  facile  de  reconnaître  que  les  finances 
de  la  Société  viennent  de  passer  par  une  période  assez  difficile, 
mais  qu'elles  semblent  en  être  définitivement  sorties. 

L'an  dernier,  fortement  imbus  de  cette  idée  que  notre  Bulletin 
devait  être  le  premier  élément  de  la  prospérité  de  notre  Société, 
nous  n'avons  pas  hésité  à  l'augmenter  d'un  nombre  de  feuilles 
considérable,  en  vue  de  rendre  la  publication  des  mémoires  à  la 
fois  plus  rapide  et  plus  complète.  La  chimie  industrielle  devait 
avoir  sa  large  part  dans  cet  accroissement  et  nous  faisions  appel 
aux  techniciens  leur  demandant  de  nous  aider  dans  notre  œuvre. 

Nous  avons  été  entendus.  Le  nombre  des  membres,  qui  était  de 
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463  en  1887,  atteignait  548  en  (888;  il  a  dépassé  640  en  1889.  En 
même  temps  notre  Conseil  proposait  à  notre  Éditeur  un  contrat 
nouveau  dont  les  conditions  devaient  être  d'autant  plus  avanta- 
geuses pour  nous  que  nos  membres  seraient  plus  nombreux.  Cet 
acte  a  été  signé  par  notre  Président  au  commencement  de  Tannée; 
il  commence  à  porter  ses  fruits.  L'abonnement  au  Bulletin  agrand 
nous  coûte  dorénavant  moins  cher  pour  nos  600  membres  que  celui 
de  l'ancien  Bulletin  pour  500  exemplaires.  En  réalité,  notre  situation 
est  beaucoup  plus  prospère  qu'à  l'époque  où  ont  été  arrêtés  les 
comptes  que  nous  vous  présentons  (1er  janvier  1889).  A  cette 
époque,  nous  n'avions  pas  réussi  à  combler  entièrement  le  Déficit 
provenant  de  la  mise  au  courant  et  de  ta  transformation  de  notre 
Bulletin.  L'année  présente  fera  disparaître  16S  traces  de  la  crise 
que  nous  venons  de  subir;  on  peut  même  dire  que  ces  traces  ont 
déjà  disparu,  et  cela  grâce  à  nos  ressources  normales  et  sans 
faire  entrer  en  ligne  de  compte  la  somme  importante  que  noire 
Société  devra  à  la  libéralité  de  son  bien  regretté  Président, 
M.  Silva. 

Nous  vous  proposons,  Messieurs,  d'approuver  les  comptes  qui 
vous  sont  soumis  et  de  voter  à  notre  zélé  trésorier  les  remer- 
ciements auxquels  lui  donne  droit  son  infatigable  dévouement. 

Les  Membres  de  la  Commission  : 
A.  GAimifift;  A.  Carnot;  M.  Hanriot;  G.  Salet,  rapporteur. 


Paris.  —  Soc.  «Tlmp.  Pal»,  Dcpost,  4,  rue  du  «ou loi  (Cl.)  31.8.80. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SEANCE  OU   5  JUILLET  1889. 

Présidence  de  M.  Suilliot. 

Est  nommé  membre  résidant  : 

M.  Donard,  25,  rue  Thiers,  à  Rouen  ; 

Sont  présentés  comme  membres  non  résidants  : 

M.  Massbt,  pharmacien  de  1™  classe,  10,  rue  Saint-André,  à 
Lille,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Vbrnbuil  ; 

M.  le  Dr  Denigès,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine 
de  Bordeaux,  58,  cité  du  Cirque,  à  Bordeaux,  présenté  par  MM.  A. 
Gautier  et  Fauconnier. 

MM.  Bailhache  et  Commerlin  présentent  à  la  Société  un  appareil 
pour  prendre  la  densité  des  fruits,  pommes  de  terre,  topinambours 
et  autres  tubercules  et  racines,  basé  sur  le  déplacement  du  mer- 
cure dans  deux  vases  communiquants,  déplacement  qui  se  trans- 
met à  une  colonne  d'alcool  portant  des  divisions  en  centimètres  et 
demi-centimètres  cubes. 

M.  Tony-Garcin  appelle  l'attention  de  la  Société  sur  les  falsifica- 
tions du  vin,  et  croit  qu'il  est  de  la  première  importance  de  régler 
dans  un  congrès  international  les  méthodes  d'analyse  qu'on  doit 
appliquer  à  cette  boisson  et  la  manière  dont  on  doit  interpréter  les 

résultats. 

L'auteur  demande  à  la  Société  d'émettre  le  vœu  qu'un  congrès 
soit  créé  pour  résoudre  ces  questions. 

M.  Suilliot  ne  croit  pas  que  la  Société  puisse  émettre  un  tel 
vœu  et  ajoute  que  cette  proposition  trouvera  sa  place  au  congrès 
international  de  chimie  qui  se  tiendra  à  la  fin  de  ce  mois. 

M .  Friedel  profite  de  cette  occasion  pour  inviter  les  membres 
de  la  Société  à  adhérer  le  plus  tôt  possible  à  ce  congrès. 

M.  Moissan  présente  une  réponse  à  la  réclamation  de  M.  N.  Col- 
lie  touchant  la  préparation  du  fluorure  de  méthyle. 

TROIS»**  s£r.,  t.  ii,  1889.  —  soc.  ghim.  9 
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4L  Donard,  en  son  nom  et  au  nom  de  MM.  Boulet  et  Contamine, 
expose  le  résultat  de  leurs  recherches  sur  l'utilisation  économique 
des  ntatièfes  non  alcoolisahles  dans  la  distillation  des  grains  et 
particulièrement  des  maïs.  Ils  ont  trouvé  que  pour  faciliter  l'ex- 
traction de  l'huile  contenue  dans  ces  matières  et  pour  les  rendre 
propres  à  l'alimentation  du  bétail,  on  avait  avantage  ar^en  opérer 
la  dessiccation  dans  le  vide  et  à  les  traiter  ensuite  par  les  essences 
de  pétrole. 

M.  Donard  décrit  deux  appareils  construits  sur  leurs  plans  pour 
obtenir  industriellement  ces  résultats. 

M.  Lindet  ayant  eu  connaissance  de  travaux  contradictoires 
récemment  publiés  par  M.  Prandtl  et  de  M.  G.  Foth  relatifs  à 
l'action  qu'exerce  l'acide  carbonique  sur  la  fermentation  alcoolique, 
présente  à  la  Société  une  expérience  qu'il  a  faite  en  mars  1888. 

Après  avoir  fait  fermenter  un  même  moût  de  bière,  acidulé  de 
même,  ensemencé  identiquement,  mais  à  des  pressions  d'acide 
carbonique  variant  de  quelques  millimètres  de  mercure  jusqu'à 
60  centimètres,  il  a  obtenu  des  quantités  d'alcool  et  de  levure 
formés  absolument  identiques.  Il  en  conclut  qu'entre  ces  limites 
au  moins  l'acide  carbonique  n'exerce  aucune  action  sur  la  fermen- 
tation. 

M.  Trillat  expose  les  principaux  perfectionnements  apportés  à 
la  fabrication  des  matières  colorantes  dérivées  de  la  rosaniline, 
notamment  pour  l'obtention  du  vert  malachite ,  violet  de  Paris  et 
violet  hexaméthylique. 


IfttlMUIES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N*  91.  —  Sur  les  variations  de  la  fonction  aelde  dans  r«mjrsn> 

stannlqnei  par  ■•  Léo  YIGKON» 


On  sait  que  l'acide  stanniqua  est  «■!«  sous  deux  étais  de  con- 
densation moléculaire.  M.  Museulus  a  montré,  en  outre,  qu'entre 
l'acide  stannique  Sn03H*  et  l'acide  métastanoique  Sn50,1Har4H1Q, 
il  existait  une  série  d'acides  intermédiaires  dont  il  a  pu  analyser 
deux  termes  : 

gl*Q*H*,WO     et     SnWHî.fHiO. 

Mais,  parmi  les  sels  de  ces  différents  acides,  les  stannates  seuls 
sont  ori*tattiMb|es  si  peuvent  offrira  l'analyse  des  garanties  suM- 
eantes  de  pureté- 
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J'ai  pensé  que  l'étude  de  la  polymérisation  de  l'acide  stannique 
pourrait  être  reprise  avec  fruit,  en  s'appuyant  sur  les  méthodes 
ihermochi  miques . 

Mes  essais  ont  porté  sur  l'acide  stannique  préparé  au  moyen  du 
chlorure  stannique,  sur  l'acide  métastannique  obtenu  par  la  réac- 
tion de  l'acide  nitrique  sur  l'étain  et  sur  l'oxyde  stannique  calciné. 

Ces  différents  composés  ont  été  mis  en  contact,  dans  le  calori- 
mètre, avec  des  solutions  titrées  de  potasse  pure  en  excès.  Les 
phénomènes  thermiques  ont  été  mesurés. 

Acide  stannique.  —  Je  suis  parti  du  chlorure  stannique  pur,  pré- 
paré par  l'action  du  chlore  sur  l'étain.  Ce  composé,  additionné  de 
glace  pilée,  a  fourni  une  solution  renfermant  46*r,22  de  SnCi4,5H20 
pour  100  centimètres  cubes.  L'acide  stannique  a  été  formé,  pour 
certains  essais,  dans  le  calorimètre  même,  par  la  réaction 

(i)  SnCl*  +  4KOH  +  Aq  =  SnOaEP  +  4KGI  +  H20  +  Aq. 

On  a  mesuré  les  dégagements  de  chaleur  produits  par  l'addition 
d'une  quantité  de  potasse  suffisante  pour  dissoudre  complètement 
l'acide  stannique,  soit  4KOH,  d'après  l'équation 

(2)        Sn03H2  +  4KOH  +  Aq  =  SnOaK*  +  2KOH  +  2H*0  +-  Aq. 

Ces  déterminations  ont  été-faites  avec  différentes  fractions  a,  b, 
cf  d,  e,  de  10  centimètres  cubes  chacune,  de  la  solution  de  chlo- 
rure stannique  ayant  subi  des  traitements  distincts  : 

a  était  préparée  depuis  vingt-quatre  heures  ;  b  conservée  à  la 
température  ordinaire  pendant  dix-sept  jours  ;  c  conservée  à  la 
température  ordinaire  pendant  trente  jours  ;  d  chauffée  en  tubes 
scellés  pendant  quatre  heures  à  150°,  avec  quatre  fois  son  volume 
d'eau  ;  e  chauffée  en  tubes  scellés,  quatre  heures  à  150°,  avec 
4KOH,  et  quatre  fois  son  volume  d'eau. 

Les  tubes  renfermant  les  solutions  d  ei  e  contenaient,  après 
avoir  été  cH&uffés,  u»  abondant  précipité  d'oxyde  stannique. 

Voici  les  résultats  obtenue,  en  calories  dégagées  vers  14-15°, 
pour  KOH=4u*;  au  moment  des  mesures  thermochimiqaes,  ta 
dissolution  stannique,  mélangée  d'oxyde  précipité  dan»  les  esseis 
d  et  e+  était,  étendue  de  manière  à  a  voit:  SnCl*  =  8lik. 

Première  réaction. 

a.  b.  c.  d.  c. 

Snfl*4r-4KOH  +  Aq=Gal/. 51,2  »  »        51,6 

Deuxième  réaotmtu 
Sn03H*+4KOH  +  Aq=Cal 82,7      81,3      A,*     «6,1      «,* 
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Après  l'addition  de  8K0H,  les  liqueurs  a,  A,  c  sont  parfaitement 
limpides  ;  </,  a  sont  un  peu  louches,  sans  renfermer  pourtant  une 
quantité  pondérable  de  précipité. 

Les  résultats  donnés  par  ces  expériences,  relativement  à  la  cha- 
leur de  saturation  de  l'acide  stannique  par  la  potasse,  sont  tout  à 
fait  inattendus.  Quand  il  provient  de  chlorure  stannique  fraîche- 
ment préparé,  l'acide  stannique  est  un  acide  très  énergique.  Cette 
conclusion  est  confirmée  par  l'examen  chimique  de  la  solution.  En 
présence  de  peu  d'eau,  si  l'on  opère,  par  exemple,  sur  une  liqueur 
renfermant,  pour  10  centimètres  cubes,  46*r,22  de  SnCl4,5H«0, 
additionnée  de  26ce,4  de  potasse  binormale,  l'acide  stannique  reste 
dissous. 

La  solution,  soumise  à  la  distillation,  ne  laisse  dégager  aucune 
trace  d'acide  chlorhydrique  ni  de  chlorure  volatil  ;  elle  décompose 
les  solutions  de  carbonate  de  soude,  à  froid,  avec  énergie,  en 
même  temps  qu'une  partie  de  l'acide  stannique  se  dépose  à  l'état 
insoluble. 

La  solution  d'acide  stannique,  préparée  comme  nous  venons  de 
l'indiquer,  se  coagule  instantanément  si  on  la  chauffe  vers  80°  :  le 
même  phénomène  se  produit  au  bout  de  plusieurs  jours  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  Par  l'addition  d'une  solution  concentrée  de 
sulfate  de  sodium,  elle  laisse  déposer  à  froid  tout  son  acide  stan- 
nique. Le  précipité  obtenu  se  dissout  intégralement  dans  la  po- 
tasse en  excès. 

D'après  nos  déterminations,  la  chaleur  de  saturation  par  la  po- 
tasse de  l'acide  6tannique  formé  en  présence  de  l'acide  chlorhy- 
drique ou  du  chlorure  de  potassium,  à  froid  ou  vers  150°  en  tube 
scellé,  varie  de  82,7  à  21,3.  La  polymérisation  de  cet  acide  semble 
donc  être  limitée  dans  ces  conditions. 

Mais  si  l'on  isole  l'acide  stannique  du  chlorure  de  potassium  ou 
de  l'acide  chlorhydrique,  et  qu'on  le  laisse  seulement  en  présence 
de  l'eau,  la  fonction  acide  diminue  de  nouveau,  et  de  nouvelles 
polymérisations  ont  lieu. 

On  a  recueilli  dans  des  volumes  égaux  d'eau  distillée  deux  pré- 
cipités d'acide  stannique  bien  lavé,  provenant  de  la  précipitation 
totale  par  le  sulfate  de  soude  de  deux  essais  de  10  centimètres 
cubes  de  chlorure  stannique,  renfermant  46,22  SnCl4,5H*0  0/0. 
L'un  d'eux,  A,  a  été  maintenu  pendant  vingt-quatre  heures  à  15°  ; 
l'autre,  B,  chauffé  pendant  une  heure  à  95°,  a  été  abandonné  ensuite 
au  refroidissement. 
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Le  traitement  par  la  potasse  (KOH  =  4llt)  a  donné,  dans  le  calo- 
rimètre : 

A .  SnOW  étendu  +  4KOH  +  Aq  dégage 8"1 

B.  SnCPH*       »      +  4KOH  +  Aq       »      4 

Ainsi  donc,  la  polymérisation  a  fait  de  nouveaux  progrès.  Au 
point  de  vue  chimique,  les  deux  acides  stanniques  possèdent  les 
propriétés  attribuées  à  l'acide  métastannique. 

Acide  métastannique.  —  On  a  déterminé  les  quantités  de  cha- 
leur dégagée  par  l'action  de  la  potasse  (KOH  =  41U)  sur  (A)  l'acide 
métastannique  séché  à  l'air  :  il  renferme  SnSO"H*,20H*O  ;  (B) 
chauffé  à  110°  :  il  renferme  SnB0"H»,4H«0  ;  (C)  chauffé  en  tubes 
scellés  avec  quatre  fois  son  poids  d'eau,  à  250°,  pendant  quatre 
heures. 

On  s'est  assuré  que  l'addition  d'un  excès  de  potasse  ne  déter- 
minait plus  de  dégagement  de  chaleur. 

cal 

A.  SnSOiW^OH'O  étendu  +  2KOH  dégage 11,5 

B.  SuSOiW,  4H*0  étendu  +  2KOH  dégage 10,8 

G.   Sn*O"Hi,20H2O  chauffé  à  250°  et  étendu  +  2KOH  dégage  . .      5,3 

Oxyde  stannique  calciné.  —  De  l'acide  métastannique  (A)  a  été 
calciné  au  rouge  vif  pendant  une  heure  :  il  prend  une  coloration 
brun  foncé  qui  passe  au  gris  clair  par  le  refroidissement  ;  en  le 
soumettant  dans  le  calorimètre  à  l'action  de  la  potasse  (KOH=4lit), 
on  obtient 

SnK)iiH2,20H2O  calciné,  puis  étendu  +  4KOH  dégage -f  1~» 

Conclusions.  — Si,  pour  rendre  tous  ces  résultats  comparables, 

on  les  ramène  à  une  molécule  d'anhydride  stannique  SnO*  étendu 

d'eau,  on  trouve  que  nos  divers  acides  stanniques  dégagent,  pour 

la  réaction  : 

SnO*  étendu  -f-  4KOH  : 

1°  Acide  stannique  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique  cai  e»i 

ou  du  chlorure  de  potassium 32,7  21 ,3 

2°  Acide  stannique  lavé  en  présence  de  l'eau  distillée  .  8,0  4,0 

3°  Acide  métastannique 2,80  1 ,06 

4<>  Acide  métastannique  calciné 0,20  » 

Si  Ton  prend  pour  mesura  de  l'intensité  de  la  fonction  acide, 
dans  l'oxyde  stannique,  la  quantité  de  chaleur  dégagée  avec  un 
excès  de  potasse  par  un  même  poids  d'étain,  on  trouve  que  cette 
intensité  a  diminué  dans  nos  essais  dans  le  rapport  de  32,7  à  0,2, 
soit  de  163  à  1. 
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On  est  donc  fondé  à  dire  qu'il  existe  toute  une  série  d'acides 
stanniques,  dont  le  premier  terme  serait  l'acide  soluble  et  le  der- 
nier  l'acide  métastannique  calciné.  Ces  acides  se  formeraient  par 
des  condensations  successives  semblant  amenées  par  élimination 
d'eau,  ou,  d'après  la  composiiion  connue  de  l'acide  métastannique, 
par  des  transpositions  moléculaires  ooïncidant  avec  une  diminution 
régulière  dans  l'intensité  de  la  fonction  acide.  On  aurait  ainsi  la 
série  : 

Sn03II2,      Sn*05IP.ÏPO,       . . .,      Sn«0*-HHMH20)»- 1. 

La  polymérisation  de  l'acide  stnnnique  e6t  explicable  par  les 
propriétés  acides  très  énergiques  que  possède  cet  acide  sous  fia 
forme  la  plus  simple.  Il  a  évidemment  une  tendance,  en  cet  état,  à 
se  saturer  lui-même  par  union  avec  un  certain  nombre  de  ses  mo- 
lécules fonctionnant  comme  bases. 

Il  est  probable  que  ces  faits  sont  communs  à  un  certain  nombre 
d'oxydes  métalliques  capables  d'exister  sous  plusieurs  états,  et 
notamment  à  la  silice  et  à  l'alumine.  L'ordre  de  grandeur  des 
forces  chimiques  mises  en  jeu  explique  la  stabilité  des  produits  de 
polymérisation  de  ces  oxydes. 

(Faculté  des  Sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée). 

!V  9fc.  —  Recherche  du  chlore  libre  dans  l'acide  chlorhydrique  * 

par  le  professeur  KUPPFERSCHLAEGER. 

On  sait  que  l'acide  chlorhydrique  contient  parfois  du  chlore,  et 
qu'alors  on  ne  peut  l'employer  pour  faire  des  recherches  délicates, 
parce  qu'il  produirait  des  réactions  qu'il  ne  provoquerait  pas  s'il 
était  tout  à  fait  pur,  et  qu'il  donnerait  lieu  à  des  erreurs,  même  à 
des  désagréments.  Ainsi,  lorsque  l'acide  chlorhydrique  contient 
du  chlore  libre,  il  dissout  des  métaux  qui  ne  décomposent  pas 
l'eau  sous  l'influence  d'un  acide  minéral,  et,  par  conséquent,  il  ne 
permet  pas  de  les  séparer  d'avec  ceux  qui  la  décomposent;  en 
outre,  il  attaque  la  capsule  de  platine  dans  laquelle  on  opère  la 
dissolution  à  chaud. 

Il  importo  donc  de  constater  d'une  manière  certaine  l'existence 
du  chlore  libre  dans  l'aeide  chlorhydrique  réputé  pur,  non  coloré, 
et  qui  doit  servir  aux  opérations  délicates. 

Nous  rappelons  que,  pour  cela,  on  a  conseillé  d'étendre  d'eau 

l'acide  suspect,  d'y  verser  quelques  gouttes  de  la  solution  d'indigo 

et  de  le  chauffer  jusqu'à  Tébullition;  ou  d'y  ajouter  quelques  goutte* 

d'une  solution  d'iodure  de  potassium  et  d'empois  d'amidon  ;  ou  bien. 

*>core  d'y  verser  du  mercure  et  de  l'abandonner  pendant  quelque 
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temps  :  s'il  n'y  a  pas  de  chlore  libre  dans  l'acide  ainsi  essayé, 
la  première  portion  bleuie  par  l'indigo  ne  se  déeolorera  pas  ;  la 
deuxième,  additionnée  d'amidon  et  d'iodure  potassique,  ne  se  colo- 
rera pas  en  bleu  violet,  et  la  troisième  ne  formera  pas  du  chlorure 
de  mercure.  Certainement  le  chlore  libre  produira  ces  réactions  ; 
mais  d'autres  corps  pourront  aussi  produire  les  deux  premières,  et 
la  troisième,  se  passant  d'une  façon  imperceptible,  il  faut  faire  en- 
suite usage  de  réactifs  pour  la  confirmer.  C'est  pour  quoi  il  nous  a 
semblé  qu'on  pourrait  arriver  plus  simplement  à  un  excellent  résultat. 

A  cet  effet,  nous  basant  sur  l'action  énergique  du  chlore  sur  le 
cuivre  et  sur  le  phosphore,  voici  comment  nous  avons  procédé  : 

De  l'acide  chlorhydrique  pur  et  fumant  a  été  étendu  du  quart  de 
son  volume  d'eau  distillée,  et  puis  partagé  en  plusieurs  portions 
qui  ont  été  introduites  dans  des  tubes  à  essais,  afin  de  ne  pas  les 
influencer  par  le  contact  de  l'air  :  dans  une  première  portion,  nous 
avons  mis  de  la  grenaille  de  cuivre,  et,  après  agitation  et  un  cer- 
tain temps  de  repos,  il  ne  s'y  est  rien  produit,  l'acide  chlorhydrique 
pur  n'attaquant  le  cuivre  que  vers  200°. 

Après  cela,  nous  avons  ajouté  un  peu  d'eau  de  chlore  (préparée 
dans  la  même  séance)  à  une  deuxième  portion  d'acide,  et,  après 
quelques  agitations,  le  liquide  a  pris  immédiatement  une  teinte 
verdâtre,  sans  donner  lieu  à  aucun  dégagement  de  gaz  ni  de  va- 
peur. Nous  avons  séparé  le  liquide  du  cuivre;  nous  l'avons  neu- 
tralisé incomplètement  par  de  l'ammoniaque  et  partagé' en  deux 
parties  :  l'une  a  reçu  un  excès  d'ammoniaque  et  s'est  colorée  en 
bleu  d'azur;  l'autre  a  reçu  quelques  gouttes  de  cyanure  ferroso- 
potassijue  qui  y  ont  produit  immédiatement  un  précipité  brun- 
marron.  Ces  deux  réactions  prouvent  à  l'évidence  que  le  chlore 
ajouté  à  l'acide  chlorhydrique  a  seul  attaqué  le  cuivre.  L'acide 
azotoso-azotique  n'existait  pas  dans  l'acide  essayé,  car  il  aurait 
fourni  d'autres  caractères,  tels  que  l'odeur,  la  couleur  et  des  va- 
peurs rutilantes,  en  attaquant  le  cuivre. 

L'acide  chlorhydrique  pur  n'attaquant  pas  le  phosphore,  nous 
avons  mis  quelques  petits  morceaux  de  ce  dernier  dans  une  troi- 
sième portion  de  chloride  hydrique  additionnée  d'eau  de  chlore, 
et  nous  n'avons  observé  aucune  réaction,  même  après  plusieurs  agi- 
tations ;  ce  qui  nous  donna  à  penser  qu'il  ne  se  produirait  rien,  malgré 
la  certitude  que  nous  avions  de  l'action  du  chlore  sur  le  phosphore. 
Nous  avons  bouché  le  tube  et  abandonné  jusqu'au  surlendemain  ; 
alors  nous  avons  décanté  le  liquide  et  l'avons  versé  dans  un  excès 
de  liqueur  molybdiqùe  :  après  l'avoir  agité,  il  s'est  troublé,  est 
devenu  verdâtre,  puis  a  donné  lieu  à  un  précipité  relativement 
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abondant  de  phosphomolybdate  aramonique.  On  peut  hâter  l'action 
du  phosphore  sur  le  chlore  en  chauffant  au  bain-marie. 

Le  phosphore  peut  donc  aussi  faire  reconnaître  le  chlore  libre 
dans  un  liquide  ;  mais  la  raison  pour  laquelle  nous  avon6  pensé  à 
remployer  pour  cette  recherche  e6t  que,  en  renversant  cette  réac- 
tion, c'est-à-dire  en  versant  de  l'eau  de  chlore  dans  une  portion  du 
liquide  qui  s'est  condensé  dans  le  récipient  pendant  la  recherche 
du  phosphore  par  le  procédé  de  Mitscherlich,  on  pourra  produire 
.aussi  de  P acide  phosphorique. 

Mais,  dans  le  cas  de  l'acide  chlorh y drique chloré,  c'est  au  cuivre 

qu'il  faut  donner  la  préférence,  parce  que  sa  réaction  est  plus 

.  prompte  et  plus  simple  ;  il  peut,  en  outre,  enlever  par  la  distillation 

le  chlore  et  l'arsenic  au  chloride  hydrique,  et  c'est  pour  cela  que 

Hager  l'a  conseillé. 

K*  93.  —  S«r  la  préparation  des  chloroea  d'Isoavftyle,  de  propyle, 
d'allyle,  d'élayleet  de  Flodare  d'isobatyle*  par  M.  H.  HALBOT. 

I.  Chlorure  d'isobutyle.  —  J'ai  obtenu  le  chlorure  d'isobutyle, 
dans  d'excellentes  conditions  de  rendement  et  de  rapidité ,  en 
opérant  comme  je  l'avais  fait  pour  le  chlorure  d'amyle  (1),  c'est-à- 
dire  en  saturant  l'alcool  isobutylique  d'acide  chlorhydrique,  et 
chauffant  à  120-1 30° r  avec  une  forte  dose  convenablement  calculée 
d'acide  chlorhydrique  très  concentré  {2)m 

En  chauffant  à  100°  l'alcool  simplement  saturé  d'acide  chlorhy- 
drique, l'opération  dure  trois  jours  et  il  reste  beaucoup  d'alcool 
non  éthériflé,  qu'on  peut  extraire  par  lavage  à  l'acide  chlorhy- 
drique. 

Au  contraire,  quand  on  opère  comme  je  l'ai  indiqué  d'abord,  la 
couche  éthérée  est  sensiblement  égale  au  volume  primitif  de 
l'alcool,  et  elle  ne  diminue  pas,  ou  très  peu,  par  lavage  avec  son 
volume  d'acide  chlorhydrique. 

Le  chlorure  d'isobutyle  est  accompagné  d'un  peu  de  chlorure  du 
triméthylcarbinol  et  de  chlorhydrates  de  polybutylènes,  mais, 
grâce  à  l'absence  de  l'alcool  isobutylique,  il  est  facile  de  le  rec- 
tifier. 

II.  Chlorure  de  propyle.  —  J'ai  obtenu  le  chlorure  de  propyle 
dans  les  mêmes  conditions  que  le  chlorure  d'amyle  et  le  chlorure 
d'isobutyle.  Le  volume  de  la  couche  éthérée  est  égal  au  volume 

(1)  Bull,  dû  la  Soc.  cbim.%  3*  série,  t.  f ,  p.  608. 

(2)  Lieben  et  Rossi  avaient  préparé  le  chlorure  butyltque  normal  en  ajoutant 
à  l'alcool,  saturé  d'acide  chlorhydrique,  un  peu  d'acide  chlorhydrique  aqueux. 
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primitif  de  l'alcool.  Cette  couche  est  à  peu  près  neutre,  quoique  la 
couche  aqueuse  soit  très  acide.  Cette  circonstance  tient  à  ce  que 
l'éther  est  exempt  d'alcool.  C'est  pour  la  même  raison  que  l'éther 
ainsi  obtenu  ne  diminue  pas  de  volume  quand  on  le  lave  avec 
de  l'eau  (1). 

J'ai  obtenu  à  peu  près  le  même  rendement,  en  chauffant  direc- 
tement l'alcool  propylique  avec  une  dose  suffisante  d'acide  chlor- 
hydrique  aqueux.  Le  titre  acide  de  la  couche  aqueuse  était  le 
même  à  la  fin  des  deux  expériences,  soit  un  lce  =  0*r,4  d'acide 
sulfurique. 

III.  Chlorure  (Taltyle.  — L'alcool  allylique  est  ordinairement 
chargé  d'un  peu  d'eau  ;  mais  ce  n'est  pas  là  un  inconvénient  pour 
la  préparation  du  chlorure  d'allyle,  quand  on  opère  comme  je  l'ai 
indiqué.  L'éthériflcation  est  très  rapide  et  très  complète ,  comme 
pour  les  autres  alcools. 

IV.  Chlorure  d*  et  h  y  le.  —  On  a  donné  d'excellents  procédés  de 
préparation  de  cet  éther.  Néanmoins,  j'ai  cru  intéressant,  au 
point  de  vue  théorique,  de  reconnaître  d'abord  si  l'alcool  ordinaire 
était  capable  de  dissoudre  son  équivalent  d'acide  chlorhydrique, 
et  ensuite  de  voir  quelle  influence  une  dose  additionnelle  d'acide 
chlorhydrique  pouvait  avoir  sur  la  vitesse  et  sur  la  limite  de 
l'éthérification. 

J'ai  opéré  sur  un  litre  d'alcool  a  95  0/0.  Après  saturation  par- 
faite par  l'acide  chlorhydrique,  le  volume  est  devenu  1!,300,  soit 
une  augmentation  de  30  0/0.  Au  titrage,  ice=0*r,5  d'acide  sulfu- 
rique. 

Chaque  centimètre  cube  d'alcool  (supposé  sec)  a  reçu  la  valeur 
de  0cr,650  d'acide  sulfurique  ;  il  lui  en  faudrait  0*r,848  ;  il  manque 
donc  0*r,i98,  soit  les  trois  dixièmes  de  la  quantité  déjà  introduite. 
Mais,  pour  reculer  la  limite,  il  convient  d'en  ajouter  bien  davan- 
tage, comme  je  l'ai  fait  pour  le  chlorure  d'amyle. 

La  réaction  est  aussi  énergique  que  dans  la  formation  du  chlo- 
rure d'amyle  ;  j'ai  vu  le  tiers  de  chlorure  d'éthyle  se  former  en 
couche  surnageante  en  cinq  minutes.  J'ai  baissé  le  feu,  par  pru- 
dence, et  j'ai  prolongé  l'opération  pendant  plusieurs  heures  de 
90-105°  seulement.   L'éther  recueilli  fut  lavée  à  l'eau  glacée, 


(1)  L'alcool  propylique  étant  miscible  à  l'eau,  en  toute  proportion,  il  n'est 
pas  nécessaire,  pour  l'éliminer,  de  recourir  à  l'emploi  de  l'acide  chlorhydrique, 
comme  je  l'ai  lait  pour  l'alcool  Isobulylique  et  l'alcool  amylique.  Néanmoins 
j'ai  constaté  que  l'alcool  propylique  s'élimine  plus  facilement  par  lavage  à 
l'acide  chlorhydrique  que  par  un  simple  lavage  à  l'eau. 
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additionnée  de  glace.  L'eau  de  lavage  était  presque  neutre;  c'était 
un  indice  de  l'absence  d'alcool,  car  le  chlorure  d'éthyle,  chargé 
d'alcool,  retient  beaucoup  d'acide  chlorhydrique. 

Le  volume  du  chlorure  d'éthyle  était  exactement  égal  au  volume 
primitif  de  l'alcool. 

J'ai  préparé  l'iodure  d'isobutyle  par  le  procédé  de  Personne,  en 
employant  100  centimètres  cubes  d'alcool  isobutylique,  10  grammes 
de  phosphore  rouge,  100  grammes  d'iode. 

Le  produit  recueilli  est  un  mélange  d'iodure  d'isobutyle  et  d'al- 
cool isobutylique,  qu'il  serait  difficile  de  séparer  par  distillation. 
Mais  il  66t  facile  d'éliminer  l'alcool  isobutylique,  en  lavant  le 
mélange  avec  son  volume  d'acide  chlorhydrique  fort.  C'est  le  pro- 
cédé que  j'ai  déjà  employé  pour  débarrasser  l'iodure  d'amyle  de 
l'alcool  amylique.  L'iodure  d'isobutyle  est  ensuite  lavé  à  la  soude 
et  à  l'eau.  L'eau,  grâce  à  l'absence  de  l'alcool,  se  sépare  d'elle- 
même  sans  qu'on  ait  besoin  de  recourir  à  un  desséchant.  L'iodure 
d'isobutyle  ainsi  préparé  a  pour  densité  1,63  à  20°.  Il  distille  à  117- 
119°.  À  la  fin  de  la  distillation,  on  voit  des  vapeurs  violettes  se 
former  dans  l'appareil  ;  mais  il  ne  faut  pas  les  attribuer  à  la  décom- 
position de  l'étlier  lui-même.  Après  plusieurs  rectifications,  l'éther 
devient  pur,  et  distille  entièrement  incolore. 

N°  04.  —  Sur  une  nouvelle  préparation  du  nltrlte  de  nickeloxy- 
dlamlne;   par  BUM.   L.   SORET   et   F.   ROBWEAU. 

Dans  une  capsule  en  porcelaine  on  fait  bouillir  un  litre  d'eau 
distillée.  On  arrête  lo  feu  et  on  ajoute  1  kilogramme  de  sulfate  de 
nickel,  puis  3  kilogrammes  d'ammoniaque  à  22°  et  enfin  1  kilo- 
gramme d'azotite  de  soude.  On  filtre  aussitôt  la  dissolution  faite 
et  on  abandonne  le  mélange  quatre  à  cinq  jours  ;  il  cristallise  abon- 
damment du  ni t  rite  de  nickeldioxydiamine  mêlé  de  sulfate  de  soude. 

On  jette  les  cristaux  sur  un  entonnoir  et  on  lave  avec  un  peu  d'eau 
distillée.  Pour  obtenir  le  produit  pur,  on  fait  bouillir  1500  grammes 
d'eau  distillée,  on  arrête  le  feu  et  on  ajoute  200  grammes  d'ammo- 
niaque liquide  à  22°,  puis  enfin  les  cristaux  obtenus  (mélange  de 
nickelamine  et  de  sulfate  de  soude). 

On  filtre  de  suite  pour  séparer  un  peu  de  précipité  vert  et  on 
abandonne  trois  jours  à  la  cristallisation. 

On  obtient  alors  de  belles  plaques  rouge-grenat  d'azotite  de 
nickeldioxydiamine  absolument  pur,  ainsi  que  l'a  constaté  l'ana- 
lyse. 

Remarque  particulière.  —  Alors  que  le  sulfate  de  nickel  ordi- 
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naire  dont  on  est  parti  contient  environ  3  0/0  de  sulfate  de  cobalt, . 
le  sel  de  nickel  aminé  n'en  contient  pas  trace. 

Ce  procédé  très  simple  et  économique  nous  a  paru  plus  avan- 
tageux que  le  procédé  indiqué  par  les  ouvrages  pour  la  préparation 
de  ce  corps  et  qui  consiste  à  employer  l'acétate  de  nickel,  l'azotite 
d'ammoniaque  et  l'alcool  absolu,  tous  produits  d'un  prix  relative- 
ment élevé. 

N°  95.  —  Action  de  la  triéthylamine  sur  l'éther  bromo-x-batyrlque 
et  a-bromopropioniquc;  par  M.  E.  DUYIIXlEtt. 

J'ai  montré  (1)  que  la  triéthylamine  aqueuse,  en  réagissant  à 
100°  sur  l'acide  bromo-«-butyrique,  transforme  presque  entière- 
ment cet  acide  en  acide  a-oxybutyrique,  et  que  la  triéthylamine 
sèche,  en  réagissant  à  100°  sur  l'acide  bromo-a-buty  rique ,  fournit 
également,  comme  produit  principal  de  la  réaction,  de  l'acide 
a-oxybutyrique;  dans  oe  dernier  cas,  il  se  forme  en  outre  une  trace 
d'hydrate  de  tétraéthylammonium  ainsi  qu'une  trace  d'acide  cro- 
tonique.  Enfin,  dans  les  deux  circonstances  il  ne  se  produit  pas  la 
moindre  trace  de  bétaïne. 

En  ajoutant  un  excès  de  triéthylamine  (3  mol.)  à  de  l'éther 
bromcHx-butyrique  (1  mol.)  il  ne  se  produit  pas  d'échauffement, 
mais  après  quelque  temps,  il  se  produit  un  léger  trouble  dû  à  la 
formation  de  cristaux  de  bromhydrate  de  triéthylamine.  En  aban- 
donnant le  mélange  à  la  température  ordinaire,  le  dépôt  augmente 
lentement,  et  après  quelques  jours  il  est  considérable.  On  termine 
la  réaction  en  chauffant  le  mélange  à  100°  en  vase  clos.  Lorsque  le 
dépôt  ne  parait  plus  augmenter,  on  met  fin  à  l'opération.  Un" 
liquide  brun  surnage  une  abondante  cristallisation  de  bromhydrate 
de  triéthylamine.  Quant  au  liquide  ,  il  est  formé  par  la  triéthyla- 
mine employée  en  excès  et  par  un  éther. 

Ce  produit  est  traité  par  un  excès  de  baryte  bouillante,  de 
manière  à  saponifier  l'éther  et  à  décomposer  en  même  temps  le 
bromhydrate  de  triéthylamine. 

Après  avoir  chassé  la  triéthylamine.par  une  ébullition  prolongée^ 
on  précipite  exactement  la  baryte  par  de  l'acide  sulfurique ,  et  on 
distille.  11  passe  à  la  distillation  un  produit  acide.  Ce  liquide  est 
neutralisé  par  de  la  soude,  évaporé,  puis  traité  par  l'acide 
sulfurique,  qui  en  sépare  un  acide  huileux  qu'on  rectifie.  Ce  pro- 
duit est  un  mélange  d'acide  butyrique  et  d'acide  crotomque,  dans 
lequel  domine  l'acide  butyrique.  Cependant,  on  peut  facilement 

(1)  Bulletin  dô  la  Société  chimique,  t.  4&,  p.  8,  1887. 
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montrer  qu'il  contient  de  l'acide  crotonique  en  traitant  le  dernier 
quart  de  l'acide  distillé  par  du  brome. 

Le  brome,  en  tombant  dans  cet  acide,  produit  un  vif  échauffement 
et  la  couleur  du  brome  disparaît.  En  ajoutant  du  brome  jusqu'à  ce 
que  la  couleur  de  celui-ci  persiste,  chauffant  pour  chasser  l'excès 
de  brome,  traitant  par  un  excès  de  soude,  puis  par  l'acide  sulfu- 
riquo  et  agitant  avec  de  l'éther,  on  obtient,  par  évaporation  de 
l'éther  et  abandon  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  une  substance 
cristalline,  qui  ne  peut  être  que  l'acide  monobromocrolonique 
résultant  de  l'action  de  la  soude  sur  l'acide  dibromobulyrique,  qui 
provient  lui-même  de  l'action  du  brome  sur  l'acide  crotonique 
contenu  dans  le  mélange.  Ayant  trop  peu  de  matière  à  ma  dispo- 
sition, l'analyse  du  produit  n'a  pas  été  faite. 

Le  liquide  non  distillé,  d'où  l'on  a  séparé  par  la  distillation  les 
acides  volatils  qu'il  contenait,  étant  agité  avec  de  l'élher,  cède  à 
ce  dissolvant  de  l'acide  a-oxybutyrique.  Cet  acide  est  le  produit 
principal  de  la  réaction. 

L'acide  a-oxybutyrique  a  été  caractérisé  à  l'aide  des  propriétés 
et  de  la  composition  de  son  sel  de  baryum  et  de  son  sel  de  sine. 

Le  sel  de  baryum  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  et  fournit  à 
l'analyse  39,62  0/0  Ba  ;  l'oxybutyrate  de  barym  exige  89,99  0/0  Ba. 

Le  sel  de  zinc  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  en  petits  mame- 
lons renfermant  2  molécules  d'eau  de  cristallisation  qu'il  perd 
à  110°.  La  détermination  de  l'eau  de  cristallisation  a  donné 
11,51  0/0  d'eau  ;  l'oxybutyrate  de  zinc  avec  2  molécules  d'eau 
exige  11,75  0/0  d'eau. 

Enfin  ce  sel  est  insoluble,  et,  soumis  i  l'analyse,  il  répond  par- 
faitement à  la  composition  de  l'oxybutyrate  de  zinc. 

Calculé.  Trouvé. 

C8 35.40  84.99 

H" 5.16  5.25 

Zn 24.04  23.86 

O6 35.40 

100.00 

Le  liquide  aqueux,  d'où  l'acide  a-oxybutyrique  a  été  extrait  par 
l'éther,  étant  traité  par  l'oxyde  d'argent  pour  enlever  l'acide  brom- 
hydrique  qu'il  contient,  puis  par  l'hydrogène  sulfuré,  pour  enlever 
l'excès  d'argent,  et  concentré,  ne  fournit  qu'un  sirop  peu  abon- 
dant présentant  une  réaction  acide.  Ce  sirop,  additionné  d'acide 
chlorhydrique,  de  chlorure  de  platine,  concentré  et  repris  par 
l'alcool  et  l'éther,  n'abandonne  que  S  grammes  environ  de  chlôro- 
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platinate  (l'opération  avait  porlé  sur  200  grammes  d'éther  bromo- 
butyrique). Ce  chloroplatinate,  repris  par  l'eau,  cristallise  en  oc- 
taèdres. Il  renferme  29,56  0/0  de  Pt  ;  le  chloroplatinate  de  télra- 
éthylammoniuni  renferme  29,45  0/0  de  Pt. 

Le  liquide  éthéro-alcoolique,  d'où  le  chloroplatinate  s'est  déposé, 
étant  évaporé  et  privé  de  platine  par  l'hydrogène  sulfuré,  fournit 
encore,  après  neutralisation  par  la  baryte  et  addition  de  sulfate  de 
zinc,  une  petite  quantité  d'oxybutyrate  de  zinc. 

L'action  de  la  triéthylamine  sur  l'éther  bromobutyrique  fournit 
donc,  comme  produit  principal  de  la  réaction,  do  l'acide  a-oxybu- 
tyrique  en  abondance;  il  se  produit,  en  outre,  un  peu  d'acide  buty- 
rique et  d'acide  crotonique  ;  enfin  il  se  forme  une  très  faible  quan- 
tité de  l'hydrate  de  tétra-éthylammoniutn.  Mais  il  ne  se  produit  pas 
trace  de  bétaïne. 

Cette  réaction  est  donc  comparable  presque  en  tout  point  à  l'ac- 
tion de  la  triéthylamine  anhydre  sur  l'acide  brorao-a-butyrique, 
avec  cette  différence  toutefois  que  l'action  de  l'éther  bromobuty- 
rique sur  la  triéthylamine  fournit  d'une  manière  certaine  de  l'acide 
crotonique  qu'il  est  facile  de  caractériser,  tandis  que  l'action  de 
l'acide  bromobutyrique  sur  la  triéthylamine  anhydre  ne  fournit  que 
des  traces  d'acide  crotonique. 

En  faisant  réagir  la  triéthylamine  sèche  en  excès  (3  mol.)  sur 
l'éther  a-bromopropionique  (1  mol.),  on  constate  qu'à  froid,  il  se 
produit  un  commencement  de  réaction,  indiquée  par  la  formation 
d'un  faible  précipité  de  bromhydrate  de  triéthylamine.  A  la  tempé- 
rature ordinaire,  la  réaction  se  continue  lentement.  Pour  la  termi- 
ner, on  chauffe  en  vase  clos  à  100°  pendant  vingt-quatre  heures. 
La  masse  se  remplit  de  cristaux,  mais  il  reste  un  liquide.  Ce  liquide 
est  formé  par  la  triéthylamine  employée  en  excès  et  par  un  éther. 
Quant  aux  cristaux,  ils  sont  formés  par  du  bromhydrate  de  trié- 
thylamine. 

En  traitant  le  tout  par  un  excès  de  baryte  bouillante  pour  sapo- 
nifier l'éther  et  décomposer  le  bromhydrate  de  triéthylamine, 
distillant  pour  recueillir  la  triéthylamine,  précipitant  exactement 
la  baryte  par  l'acide  sufurique,  puis  agitant  avec  de  l'éther,  on 
extrait  une  grande  quantité  d'acide  lactique  qu'on  caractérise  à 
l'aide  de  ses  sels  de  baryum  et  de  zinc. 

La  solution  aqueuse,  d'où  Ton  a  enlevé  par  l'éther  la  majeure 
partie  de  l'acide  lactique  qu'elle  contenait,  étant  traitée  par  l'oxyde 
d'argent  pour  enlever  l'acide  bromhydrique,  puis  par  l'hydrogène 
sulfuré  et  évaporé,  fournit  une  petite  quantité  d'un  résidu  siru- 
peux. Celui-ci,  additionné  de  chlorure  de  platine,  d'un  peu  d'acide 
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-chlorhydrique,  évaporé  et  repris  par  l'alcool,  fournit  quelques 
grammes  de  ehloroplatinate,  qu*on  purifie  par  plusieurs  cristalli- 
sations dans  l'eau. 

On  sépare  ainsi  deux  chloroplatinates.  L'un  en  gros  cristaux 
d'un  rouge  orangé  ;  c'est  du  ehloroplatinate  de  tétraéthylarmno- 
nium.  11  a  fourni,  en  effet,  à  l'analyse  29,68  0/0  Pt  ;  le  ehloroplati- 
nate de  Létraéthylammonium  exige  29,45  0/0  Pt. 

L'autre  ehloroplatinate  cristallise  en  aiguilles  et  en  tables  pa- 
raissant appartenir  au  système  clinorhombique.  Ce  sel  est  d'nn 
jaune  légèrement  orangé  ;  il  s'effleurit  à  l'air,  et  sa  poussière  est 
d'un  jaune  franc.  A  l'analyse,  il  répond  parfaitement  à  la  compo- 
sition du  ehloroplatinate  de  la  bétaïne  propionique  éthylëe,  dont 

la  formule  est  : 

tCH3-CH-CO-OIi~p 
I  .PtCl*. 

Cl-Az=(C2H5)2j 

Calculé.  Trouvé. 

C18 28.46  28.43 

H*o 5.27  5.39 

Pt 26.22  26.04 

L'action  de  la  triéthylamine  sur  Péther  bromopropionique  four- 
nit donc,  comme  produit  principal  de  la  réaction,  de  l'acide  lactique. 
Il  se  produit,  en  outre,  une  très  faible  quantité  d'hydrate  de  tétra- 
éthylammonium  ;  mais  il  se  forme  une  petite  quantité  de  bétaïne 
(200  grammes  d'éther  bromopropionique  ont  fourni  2  grammes 
environ  de  ehloroplatinate  de  cette  base).  J'ai  été  plus  heureux  en 
oela  que  Brùhl  qui,  en  faisant  agir  l'éther  a-chloroproprionique 
sur  la  triéthylamine,  n'avait  pu  obtenir  de  bétaïne  (1). 

Il  résulte  do  ce  qui  précède  que  la  triéthylamine,  en  agissant 
sur  les  éthers  mouochlorés  et  monobromés»  ne  fournit  facilement 
une  bétaïne  qu'avec  l'éther  monochloracétique;  avec  l'éther  bromo- 
propionique, il  ne  se  forme  qu'une  trace  de  bétaïne,  et  avec  l'éther 
a-bromobutyrique,  il  ne  s'en  forme  pas  trace. 

K*  86.  —  Sur  l'analya*  ëmm  méUiylaaUiae«t  par  ».  M.  GIftAUD. 

Le  Bulletin  de  la  Société  chimique  (8e  série,  t.  I,  p.  596)  ren- 
ferme une  note  de  MM.  Reverdin  et  de  la  Harpe  sur  un  procédé  de 
dosage  de  la  monoinéthylaniline ,  qui  consiste  à  faire  réagir  tm 
poids  connu  d'anhydride  acétique  sur  la  méthylaniline  à  essayer  ; 
après  réaction,  on  ajpute  de  Feau  et  on  mesure  l'excès  d'anhy- 


H.   6HUGD.  —  ANALYSE   DBS   MÉTHYLANILINES.  148 

dride  transformé  en  acide  acétique  par  un  titrage  acidimétrique. 

Cette  méthode  exige  remploi  d'anhydride  acétique  absolument 
pur,  qu'il  est  difficile  de  se  procurer  et  difficile  de  conserver,  car 
il  s'hydrate  assez  facilement.  De  plus,  il  est  assez  volatil,  et  sa 
réaction  sur  la  méthyianiline  dégageant  beaucoup  de  chaleur,  on 
est  exposé  à  une  perte  pendant  le  mélange  des  liquides. 

Je  me  sers  depuis  deux  ans  d'un  mode  opératoire  qui  met  à 
l'abri  de  ces  causes  d'erreurs.  Il  consiste  à  étendre  l'anhydride 
acétique  de  dix  volumes  de  diméthylaniline.  Cette  liqueur  titrée 
se  conserve  très  bien,  la  diméthylaniline  ne  réagissant  aucunement 
sur  l'anhydride  acétique.  On  prend  une  fois  pour  toutes  le  titre 
acidimétrique  de  cette  liqueur  sur  10  centimètres  cubes  avec  une 
solution  de  baryte  titrée,  en  se  servant  comme  indicateur  du  tour- 
nesol ou  de  la  phtaléine.  La  diméthylaniline,  étant  insoluble  dans 
l'eau,  reste  en  suspension  pendant  le  titrage;  il  faut  donc  faire 
l'opération  dans  un  flacon  et  agiter  vivement  le  liquide  ;  mais  les 
virages  sont  bien  nets,  malgré  l'opacité  du  liquide,  et  il  n'est  pas 
besoin  d'attendre  l'éclaircissement  par  le  repos. 

Quoique  la  diméthylaniline  soit  très  nettement  basique,  sa  pré- 
sence  ne  trouble  pas  le  titrage  acidimétrique,  car  toutes  les  aminés 
aromatiques  sont  sans  action  sur  la  phtaléine  et  le  tournesol,  et 
leurs  sels  dissous  se  comportent  comme  si  tout  l'acide  était  libre 
(sans  ce  fait,  la  .méthode  de  MM.  Reverdin  et  de  la  Harpe  ne  pour- 
rait pas  s'appliquer  quand  la  méthyianiline  à  essayer  contient  de  la 
diméthylaniline).  Pour  faire  une  analyse,  on  mélange  1  gramme  de 
la  méthyianiline  à  essayer  avec  10  centimètres  cubes  de  la  liqueur 
acétique  dans  un  flacon  sec  bouché  ;  après  une  heure  de  contact,  on 
ajoute  de  l'eau  et  on  prend  le  tilre  comme  ci-dessus.  La  différence 
entre  ce  titre  et  le  titre  primitif  delà  liqueur  acétique  correspond  à  la 
méthyianiline  on  à  l'aniline  cherchée.  J'ai  ainsi  obtenu  des  résul- 
tats exacts  à  2  millièmes  près.  Ce  procédé  s'applique  aussi  bien  à 
l'aniline  qu'à  la  monoinéthylaniline.  Si  elles  coexistent  toutes  deux, 
le  chiffre  trouvé  correspond  à  leur  somme,  et  il  faut  doser  la 
mono-  par  le  procédé  Nôlting  pour  arriver  à.  la  connaissance  com- 
plète du  mélange. 

Dans  la  même  note,  la*  auteurs  on*  observé  dans  le  dosage:  de 
la  moaomâtiiylanitifie  par  le  procédé  Nolting~la  formation  de  niire- 
et  de  ratroso-nitrosaraine.  Il  efet  probable  que  ce  résultat  est  dàa 
cef  qu'Us  emploient  un  grand  excès  de  nitrite<l2FT5  au  heurde  6*r,5 
exigés  par  10.  graines»  de  menométhylaniline).  J'ai  remarqué  que 
si  l'on  a  soin  de  maintenir  ua  excès  de  glace  pendrai  toute  l'opé- 
ration, àe  vener  «k'abenfr  KAher  dens  la  liqueur  afeider  piiis  d'un 
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seul  couple  nitrite  dissous  dans  l'eau  glacée,  oo  obtient  une  nitros- 
amine  pure  et  à  peine  colorée, 

N*  tt.  —  Sur  la  Matière  eoloraate  dea  rima  %  par  M.  HONNaT. 

Un  grand  nombre  de  sulfures  de  métaux  oui  la  propriété  de 
retenir  la  matière  colorante  du  vin  de  la  même  manière  que  le 
charbon.  La  décoloration  a  lieu,  soit  qu'on  ajoute  au  vin  les  sul- 
fures ou  les  métaux  préalablement  précipités,  soit  que  ces  derniers 
prennent  naissance  en  présence  du  vin. 

En  général,  ces  corps  ne  cèdent  la  matière  colorante  qu'à  l'alcool 
acidulé  ;  le  sulfure  d'arsenic  la  cède,  au  contraire,  très  aisément  à 
l'alcool  ordinaire.  La  matière  colorante  qu'on  obtient  en  évaporant 
la  teinture  alcoolique  est  violette,  très  soluble  dans  l'alcool  et  la 
glycérine,  soluble  dans  l'eau  éthérée,  un  peu  moins  soluble  dans 
l'eau  ordinaire. 

Si  on  extrait,  au  moyen  de  l'alcool  acidulé  par  l'acide  acétique, 
la  matière  colorante  retenue  par  le  sulfure  d'arsenic,  et  qu'on  éva- 
pore cette  teinture  acide,  on  a  un  résidu  bleu  en  partie  soluble 
dans  l'alcool.  La  matière  bleue  qu'on  obtient,  dans  des  conditions 
analogues,  à  l'aide  du  sulfure  de  plomb, est  insoluble  dans  l'alcool; 
c'est  cette  matière  que  Mùlder  et  M.  Maumené  ont  pris  à  tort  pour 
la  matière  colorante  normale  du  vin. 

Enfin  il  faut  attribuer  la  couleur  rouge  que  les  chimistes  prêtent 
généralement  à  la  matière  normale  isolée  à  des  traces  d'acide  rete- 
nues par  cette  dernière. 


N*  98.  —  8w  aae  aoavelle  Méthode  de  préparation  da  ealorvre 
d'aeétyle  et  de  l'acide  Moaoealoraeetftqae  ;  par  V.  ALGEA  el 
A.  BÉHAL. 

1.  Chlorure  dacétyle.  —  Le  tétrachlorure  de  soufre  SGI4  réagit 
sur  l'acide  acétique  d'après  l'équation  : 

SCI*  +  2CFPCOOH  =  SO*  +  2HC1  +  2GIPCOC1. 

Voici  comment  on  opère  : 

On  met  dans  un  ballon  1  molécule  de  soufre  ou  de  protochlorure 
de  soufre,  et  2  molécules  d'acide  acétique  cristallisable.  On  fait 
passer  dans  le  mélange  un  courant  de  chlore  en  refroidissant  le 
ballon  dans  un  mélangé  de  glace  et  de  sel.  Lorsque  le  chlore  n'est 
plus  absorbé,  on  laisse  le  ballon  revenir  lentement  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  puis  on  distille  aveo  un  très  bon  réfrigérant  et  on 
recueille  le  produit  dans  un  ballon  entouré  de  glace. 

Il  se  dégage  des  torrents  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  aul- 
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fùreux,  qui  entraînent  toujours  une  notable  quantité  de  chlorure 
d'acide. 

On  rectifie  le  liquide  qui  distille  avant  60*,  puis ,  on  le  débar- 
rasse d'un  produit  sulfuré,  qu'il  contient,  en  l'agitant  avec  du  mer- 
cure, ou  mieux,  avec  de  la  poudre  de  cuivre.  Il  passe  alors'  pur  à 
la  distillation. 

Le  rendement  ainsi  obtenu  a  toujours  été  assez  faible  :  500  gr. 
de  chlorure  pour  600  grammes  d'acide  ;  mais  il  est  à  penser  que 
par  l'emploi  d'une  réfrigération  plus  énergique,  telle  que  l'emploi 
de  serpentins  entourés  de  glace,  on  augmenterait  le  rendement 
dans  de  notables  proportions. 

IL  Acide  monochloracétique.  —  La  réaction  6e  passe  tout 
autrement,  si  au  lieu  de  faire  passer  le  chlore  à  froid,  on  le  fait 
passer  dans  le  mélange  bouillant  d'acide  acétique  et  de  soufre, 
dans  les  mêmes  proportions  que  précédemment.  Le  produit  prin- 
cipal de  la  réaction  est  de  l'acide  monochloracétique,  mélangé  d'un 
peu  de  chlorure  d'acétyle. 

L'absorption  du  chlore  est  complète ,  même  pour  un  courant  de 
gaz  assez  fort  ;  nous  avons  pu  chlorurer  800  grammes  d'acide  en 
moins  de  douze  heures  avec  un  rendement  d'environ  1  kilogramme 
d'acide  monochloré.  Nous  n'avons  pas  remarqué  la  formation 
d'acide  bichloré  ;  s'il  s'en  produit,  ce  ne  peut  être  qu'à  l'état  de 
traces. 

Il  est  facile  d'expliquer  la  chloruralion  si  facile  de  l'acide  en 
présence  du  chlorure  de  soufre.  Il  suffit  de  remarquer  qu'il  se 
forme  du  chlorure  d'acétyle  ;  or,  ce  dernier,  soit  qu'il  donne  nais- 
sance à  de  l'anhydride  acétique,  soit  qu'il  se  chlorure  directement, 
facilite  beaucoup  de  réaction,  comme  on  l'a,  du  reste,  observé 
depuis  longtemps.  A  la  fin  de  la  réaction,  on  a  un  mélange  qui 
contient  à  la  fois  de  l'acide  monochloré,  un  peu  de  chlorure  d'acé- 
tyle, et  encore  moins  d'anhydride  acétique. 

Ce  procédé  est  beaucoup  plus  expéditif  que  tous  ceux  qui  ont 
été  employés  jusqu'à  ce  jour,  et  le  produit  obtenu  est  d'une  grande 
pureté,  même  à  la  première  distillation. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 


IV*  •••  —  8«r  quelques  fMmwmsnm  m>mw*wm&èm  de  mereare  f 

par  M.  G.  ANDRÉ. 

I. j'ai  exposé  récemment  (1)  l'action  de  l'eau  et  de  l'ammo- 
niaque étendue  sur  le  chloramidure  de  mercure  ainsi  que  l'action 

(1)  Bull.  Soc.  ohim.y  8»  série,  t.  19  p.  St7. 
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du  sel  ammoniac  sur  le  chlorure  de  àimercuriaaroao&iuai  :  je  vais 
donner  maintenant  quelques  détails  sur  l'action  de  divers  péaetife 
sur  le  chloramidure  ÀcH*«HgClHgCP. 

i°  Action  de  la  chaleur.  —  Oa  aait»  depuis  Keaa  que  ce  eerpa 
dégager  quand  on  le  chauffe,  de  l'aaote,  de  l'ammoniaque  et  qu'il 
laisse  un  résidu  de  calomel.  J'ai  constaté  qu'à  130°,  dans  Le  vide, 
la  décomposition  commence  avec  dégagement  leal  d'aaote  seul  ; 
entre  160  et  230»  l'azote  est  accompagné  d'atiamoniaquet  il  y  a 
environ  trois  fois  plue  de  ce  dernier  ga*  que  d'azote  ;  au  delà  il  a* 
dégage  surtout  de  l'azote,  Mitacharlich  a  isolé  un  composé  partir 
culier  dans  l'action  très  ménagée  de  la  étalent  sur  le  chtoraaràr 
dure  ;  c'est  le  chloramidure  2AzHg*GL 

2°  Action  dos  acides  étendus  et  de  certains  sels*  —  Kane  avait 
reconnu  que  le  chloramidure  ne  dégage,  par  Faction  de  la  potasse, 
qu'une  partie  de  son  azote  à  l'état  d'ammoniaque.  En  effet ,  tant 
que  ce  corps  n'est  pas  complètement  dissous  et  par  conséquent 
entièrement  décomposé ,  l'azote  ne  peut  être  dosé  intégralement 
sous  forme  de  AzH3.  Les  acides  très  étendue  sont  sans  action  en 
ce  sens  que,  traité  ensuite  par  la  potasse»  le  produit  de  la  réaction' 
dégage  la  môme  quantité  d'ammoniaque  que  s'il  n'avait  pas  subi 
l'influence  des  acides.  Ainsi,  chauffé  pendant  huit  heures  à  réte- 
ntion avec  de  l'acide  sulfurique  très  étendu,  puis  bouilli  avec 
de  la  potasse,  le  chloramidure  a  fourni  4.33  0/0  d'azote  auuno~ 
niacal  ;  chauffé  en  tube  scellé  à  225°  avec  le  même  acide  étendu, 
il  a  fourni  un  nombre  voisin  du  précédent.  La  potasse  seule  a 
donné,  après  une  heure  et  demie  d'ébullition,  4.21 0/0  d'azote  am- 
moniacal (1).  Mais  traité,  en  suspension  dans  l'eau,  par  un  courant 
prolongé  de  gazH*S,  le  chloramidure  est  décomposé  et  tout  son 
azote  passe  à  l'état  de  AzH3. 

.  Beaucoup  de  sels  dissolvent  le  chloramidure  :  le  chlorure  de 
potassium,  entre  autres,  fournit  un  procédé  commode  pour  le 
dosage.  On  dissout  à  une  douce  chaleur  le  composé  mercuriel 
dans  ce  chlorure  avec  addition  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique 
pour  empêcher  le  dégagement  du  gaz  ammoniac,  on  précipite  le 
mercure  par  H*S,  on  recueille  le  sulfure  par  les  procédés  usités, 
puis,  dans  le  liquide  filtré  et  évaporé ,  on  dose  l'azote  total  à  l'état 
d'ammoniaque  par  ébullition  avec  ua  alcali.  Le  nombre  ainsi  obtenu 
est  exactement  le  même  que  celui  que  fournit  le  dosage  par  le 
procédé  Dumas.  Qn  peut  4Q&aï  le  chlore  dans  ces  composés, 
ammomés  au  moyen  de  le  chaux  au  rouge,  ou  bien,  on  dissout  à 

(1)  AzHMIgCl  renferme  5.57  0/0  d'aiott. 
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chaud  le  composé  dans  une  solution  de  sulfate  d'ammoniaque, 
on  ajoute  de  l'acide  acétique  et  on  précipite  le  mercure  par  H*S. 
Dans  le  liquide  filtré  et  débarrassé  d'hydrogène  sulfuré  par  le 
sulfate  ferrique,  on  dose  le  chlore. 

On  sait  que  le  sel  ammoniac  dissout  très  bien  le  chloramidure 
a. chaud  :  il  se  fait  par  refroidissement  un  précipité-  cristallin  qui 
n'est  autre  qu'un  chlorure  ammoniacal  de  mercure,  composé  d'ad- 
dition découvert  par  Mitscherlich ,  et  qui  se  produit  également 
lorsque  dans  une  solution  bouillante  de  sel  ammoniac,  additionnée 
d'ammoniaque,  on  verse  du  chlorure  mercurique  jusqu'à  formation 
d*un  précipité  persistant  : 

AzIP.HgCl  4-  AaHKU  =  (AsH3)'.HgGP. 

II.  —  MiHon  a  montré  que  l'action  de  l'eau  bouillante  sur  te 
chloramidure  donnait  naissance  au  chlorure  de  dimercuriammo- 
nîttm  ÀzH*.(Hg.O.Hg)Cl.  3'**  introduit  peu  k  peu  ce  dernier 
corps,  précipité  fraîchement,  dans  une  solution  étenlite  et  bouil- 
lante de  sel  ammoniac  ;  une'  petite  quantité  se  dissout,  mate  le 
précipité  qui  reste  n'a  pas  changé  de  composition,  contrairement 
à  ce  qui  se  passe  à  froid,  où  j'ai  monlré  le  changement  progressif 
de  ce  chlorure  en  chloramidure  sous  l'action  de  l'ammoniac.  L'eau 
seule  agit  dans  ce  cas  et,  malgré  la  présence  du  sel  ammoniac, 
le  chlorure  de  dimercnriammonium  reste  inaltéré. 

III.  —  Au  lieu  de  faire  agir  uniqnement  l'ammoniaque  sur  le 
sublimé,  introduisons,  en  même  temps  que  HgCl*,  une  quantité 
équivalente  de  potasse  de  façon  à  former  de  l'oxyde  jaune  sur 
lequel  nous  verserons  ensuite  du  sel  ammoniac,  ou  bien  décompo- 
sons par  K*0  une  partie  seulement  du  sublimé  et  ajoutons  de 
l'ammoniaque  au  mélange  de  chlorure  et  d'oxyde.  Dans  ces  deux 
cas,  ainsi  que  je  vais  l'établir  par  de  nombreuses  analyses,  il  se 
produit,  partiellement  au  moins,  le  chlorure  de  télramercuriam- 
moniam  AzHg*Cl  de  Weyl  (1)  préparé  par  cet  auteur  en  faisant 
agir  l'ammoniaque  liquide  sur  l'oxychlorure  HgCl9.3HgO.  Or,  en 
solution  aqueuse,  ce  corps,  qui  prend  naissance  dans  les  réactions 
que  j'ai  étudiées,  par  suite  de  la  présence  d'une  certaine  quantité 
d'oxyde,  ne  peut  exister  seul;  car,  d'un  autre  côté,  l'ammoniaque 
et  le  chlorure  mercurique  tendent  à  donner  du  chloramidure; 
celui-ci,  décomposé  plus  ou  moins  totalement  par  l'eau,  fournit  du 
chlorure  de  dimercuriammonium  AzH*  (Hg.O.Hg)Cl.  De  sorte 
que,  dans  la  plupart  des  cas»  ou  doit  admettre,  dans  les  précipités 

(f)  Poggvndvrff's  Ado* ho,  t.  fSH,  p.  524. 
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complexes  que  je  vais  examiner,  la  présence  des  trois  corps  : 
AzHg*Cl,  AzH*.HgCi,  AzH9(Hg.O.Hg)Cl.  Une  autre  preuve  de 
la  présence  du  corps  AzHg*Cl  est  la  suivante  :  l'analyse,  répétée 
bien  des  fois  et  faite  par  diverses  méthodes  des  produits  que  j'ai 
préparés,  me  fournit  une  quantité  de  mercure  très  supérieure  à 
85.5  0/0  à  côté  d'une  quantité  de  chlore  un  peu  supérieure  a 
7.5  0/0.  Ces  nombres  ne  peuvent  donc  s'accorder  avec  la  formule 
du  chlorure  de  dimercuriammonium  (Hg=85.57  ;  Cl=7.59  0/0). 
Pour  des  raisons  que  je  vais  donner  dans  la  suite,  il  faut  admettre 
dans  certains  de  mes  précipités  l'existence  du  chloramidure  ;  or, 
la  quantité  de  mercure  que  renferme  celui  «ci  (Hg  =  79.52; 
Cl  =  14.12  0/0),  étant  bien  plus  faible  que  celle  du  chlorure  de 
dimercuriammonium,  on  doit  penser  qu'il  existe  un  composé  plus 
riche  en  mercure  que  ce  dernier  chlorure  lui-même  :  c'est  le  chlorure 
de  tétramercuriammonium  AzHg*Cl,  lequel  renferme  Hg  =  88.99; 
Cl  =  7.89  0/0.  Les  réactions  que  je  vais  exposer  et  les  analyses 
qui  s'y  rattachent  s'expliquent  alors  aisément.  J'ai  opéré  en 
liqueur  étendue  (1/8  de  molécule  =  1  litre)  et  à  froid,  sauf  indica- 
tion contraire. 

IV.  —  Action  de  ïoxyde  jaune  de  mercure  fraîchement  pré- 
cipité sur  le  sel  ammoniac.  —  Je  mélange  200  centimètres  cubes 
de  la  solution  de  sublimé  avec  200  centimètres  cubes  de  potasse, 
puis,  sur  le  précipité  jaune  ainsi  formé,  je  verse  200  centimètres 
cubes  de  sel  ammoniac.  A  mesure  qu'on  agite,  la  teinte  jaune  du 
début  pâlit;  après  deux  heures  le  précipité  est  tout  à  fait  blanc  : 
à  ce  moment  la  transformation  est  complète.  Je  filtre,  je  lave  avec 
600  centimètres  cubes  d'eau  froide  et  je  sèche  à  110°.  L'analyse 
des  eaux  de  décantation  et  de  lavage  indique  que  les  trois  cin- 
quièmes environ  seulement  de  l'azote  du  sel  ammoniac  se  trouvent 
dans  le  précipité.  La  formule  suivante  rend  compte  de  la  réac- 
tion : 

5AsH«Cl  +  5HfCl«  +  5K«0  =  2AzH«Cl  +  tOKCl  +  5H*0  +  SAzHf «Cl  +  AzHMlfGl. 

Or  chaque  fois  qu'il  y  a  du  sel  ammoniac  en  présence  du  chlo  - 
rure  de  tétramercuriammonium,  celui-ci  semble  disparaître,  au 
moins  en  partie,  conformément  à  l'expression  : 

AzHg*Cl  +  AzH*Gl  =  2ÀzH*.HgCl  (1). 

En  appliquant  cette  réaction  à  l'avant-dernière  équation,  et  en 

(1)  Un  grand  excès  de  sel  ammoniac  peut,  en  effet,  faire  disparaître  complète- 
ment le  chlorure  de  tétramercuriammonium.  Je  mélange  200  centimètres  cubes 
de  sublimé  et  200  centimètres  cubes  de  potasse  et  j'y  ajoute  200  centimètres 
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tenant  compte  de  la  décomposition  par  l'eau  du  chloramidure  avec 
formation  de  chlorure  de  dimercuriammonium,  on  voit  que  la  for- 
mule du  précipité  peut  être  représentée  par  : 

AzH^ci  +  2A«H2.  HgCl  +  AzH2(Hg.O.Hg)CI  ; 

l'analyse  répond  bien  à  cette  formule  (1). 

Mais  si  dans  la  réaction  précédente  on  mélange  d'abord  le 
sel  ammoniac  et  le  sublimé,  puis  qu'on  verse  la  potasse,  le  pré- 
cipité, jaune  très  pâle  dès  le  début,  ne  change  pas  de  teinte. 
Recueilli  après  plusieurs  heures  et  même  après  quelques  minutes 
seulement  d'agitation,  il  est  formé  de  molécules  égales  des  trois 
chlorures  :  AzHg*Cl  +  AzH*.HgCl  +  AzH*(Hg.O.Hg)Cl  (2). 

Y.  —  Moins  il  y  a  de  sel  ammoniac  en  excès  et  plus  il  se  pro- 
duit de  chlorure  de  tétramercuriammonium.  Ainsi,  je  mélange 
-300  centimètres  cubes  de  sublimé  avec  300  centimètres  cubes  de 
K*0  et  j'ajoute  ensuite  200  centimètres  cubes  de  sel  ammoniac, 
n'est  qu'après  trois  heures  d'agitation  que  le  précipité  devient 
presque  blanc.  En  ce  cas,  un  quart  de  l'azote  seulement  demeure 
en  solution  et  le  précipité,  séché  à  110°,  répond  à  la  formule: 
2AzHg«Gl  +  AzH» .  HgCl  +  ÀzH*(Hg.O.Hg)Cl  (3). 

On  obtient  le  même  corps  en  mélangeant  d'abord  300  centimètres 
cubes  de  sublimé  avec  200  centimètres  cubes  de  AzH*Gl,  puis 

de  sel  ammoniac  (53r,5  =  l  litre,  solution  huit  fois  plus  concentrée).  Après 
cinq  heures  d'agitation,  la  teinte  jaune,  qui  est  devenue  plus  pale,  n'a  pas 
encore  disparu.  Je  laisse  en  contact  pendant  trois  jours  et,  au  bout  de  ce 
temps,  je  lave  à  l'eau  froide  et  je  sèche  à  1 10*  le  précipité  devenu  tout  à  fait 
blanc.  Celui-ci  n'est  autre  que  le  chloramïdure  AzIl'.HgCl,  ainsi  que  le  montre 
l'analyse. 

Il  semble  que  cette  expérience  soit  en  contradiction  avec  celle  que  j'ai  citée 
plus  haut;  ainsi  la  coloration  jaune  ne  disparaît  qu'après  plusieurs  heures  en 
présence  d'un  grand  excès  de  sel  ammoniac,  tandis  qu'en  présence  d'une  seule 
molécule  de  AzH4Cl  pour  une  molécule  de  HgCl*  cette  coloration  disparaît  au 
bout  de  deux  heures  seulement.  Je  ferai  remarquer  que  dans  le  cas  où  on 
introduit  un  excès  de  sel  ammoniac  la  transformation  est  bien  plus  profonde» 
puisqu'il  y  a  changement  en  chloramidure  non  seulement  du  chlorure  de 
tétramercuriammonium  mais  encore  de  celui  de  dimercuriammonium.  La  per- 
sistance de  la  teinte  jaune  pendant  plusieurs  heures  doit  être  probablement 
attribuée  à  cette  série  de  transformations. 

(1)  Calculé  :  Hg  =  84.50;  Cl  =  10.00;  Ai  =  3.94.  —  Trouvé  :  Hg  =  84.83, 
84.80;  Q  =  10.01;  Az  =  8.47. 

(2)  Calculé:  Hg  =  85.58;  C1  =  9.U;  Ai  =  8. 59.— Trouvé  :  Hg  =  85.91, 
85.79,  85.86,  85.78;  Cl  =  9.10,  9.46;  Az  =  3.08. 

(8)  Calculé  :  Hg  =  86.52;  Cl  =  8.77;  Az  =  8.46.  —  Trouvé  :  Hg=86.88, 
86.61;  Cl  =8.73;  Ai  ==8.04. 


150         MÉMOIRES   PRÉSENTÉS   A   LA   SOCIETE   CHIMIQUE. 

ajoutant  300  centimètres  cubes  KfO.  Le  précipité  est  d'une  couleur 
jaune  très  pâle  dès  le  début  (i). 

VI.  —  Voyons  ce  qui  se  passe  lorsqu'on  opère  à  l'ébullition. 

Le  chlorure  de  Wcyl  étant  stable  aussi  bien  en  présence  de 
Peau  froide  que  de  l'eau  bouillame  ne  sera  pas  détruit.  Ce 
chioramidure  ne  peut  exister  à  cette  température,  il  se  transforme 
en  chlorure  de  dimercuriammonium.  Nous  devons  donc  avoir  un 
mélange  de  ce  dernier  corps  et  du  chlorure  Az.Hg*Cl.  En  effet, 
volumes  égaux  (150cc)  de  sublimé  et  de  potasse  sont  portés  à  Té- 
"bullition,  puis  on  ajoute  150  centimètres  cubes  de  set  ammoniac 
et  on  fait  encore  bouillir  quelques  minutes.  Le  précipité  jaune 
foncé  pâtit  mais  reste  nettement  jaune  ;  on  filtre,  on  lave  le  pro- 
duit et  on  le  sèche  à  110°.  Les  eaux  de  lavage  contiennent  la  moitié 
de  l'azote  employé  et  l'équation  de  la  réaction  doit  être  la  suivante: 

4AzH*CI  t-  4K«0  f  4B*Clf  =  *ÀzH*Cl  -f  8KC1  +  3H«0  +  AxHg«Cl  +  ÀzH»tHg.O.Hf)Cl. 

C'est  bien  le  corps  à  molécules  égales 

A*Hg»Cl  -f  AzH\Hg.O.Hg)Clf 

qui  se  produit  dans  ces  conditions  (2). 

VU.  —  L'étude  de  l'action  du  sel  ammoniac,  alors  que  celui-ci 
n'est  pas  en  grand  excès,  sur  l'oxyde  jaune  de  mercure  vient  de 
me  conduire  à  admettre  dans  les  corps  qui  prennent  naissance  la 
présence  des  trois  chlorures  : 

AzHg2Cl,      AzHa.HgCI,      A*H*(Hg.O.Hg)Cl, 

Mais  lorsque  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  nVxiste  pas,  comme 
dans  quelques-unes  des  expériences  qui  vont  suivre,  ou  lorsqu'il 
ne  se  forme  pas  dans  le  cours  de  la  réaction,  les  précipités  ne 
renferment  que  le  chlorure  de  Weyl  et  le  chlorure  de  dimercuriaiB- 
monium  et  cela  aussi  bien  à  froid  qu'à  l'ébullition. 

VIII.  Action  de  r ammoniaque  sur  un  mélange  de  chlorure  et 
d'oxyde  de  mercure.  —  Mélangeons  200  centimètres  cubes  de 
sublimé  avec  150  centimètres  cubes  de  potasse  de  façon  à  laisser 
du  chlorure  mercuriqae  libre  et  versons  sur  le  mélange  100  centi- 
mètres cubes  d'ammoniaque.  L'agitation  fait  disparaître  peu  A  peu 
la  teinte  jaune  foncé.  Après  une  heure  et  demie  le  précipité  est 
blanc,  à  peine  jaunâtre.  On  le  filtre,  on  le  lave  à  l'eau  froide  et  on 
le  sèche  à  110°  (3). 

(1)  Trouvé  :  Hg  =  86.20,  86,83;  Cl  =  8.09;  Ai  =  3.27. 

(2)  Calculé  :  H«=87,2a,;  €1  =  7.74;  Az  =  8.05.  —  Trouvé  :  Hg=87^39; 
Cl  =  8.21;  Az  =  2.91. 

(S)  Le  même  «orps  se  produirait  ai  on  versait  le  chlorure  mercurique  sur  un 
mélange  de  potasse  et  d'ammoniaque  dans  les  mêmes  proportions  que  plus  haut. 
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Lee  eaux  de  décantation  et  de  lavage  sont  neutres,  elles  ne 
renferment  pas  d'azote.  L'équation  de  la  réaction  peut  donc  être 
écrite  : 

4HgCP+3K20+2AzH3=AzHg2Gl+AzH2(Hg.O.Hg)a+6KCl+âH20. 

Or»  c'est  bien  le  composé  à  molécules  égales  qui  s'est  formé 
ainsi  que  le  montre  l'analyse  :  j'ai  signalé  déjà  plus  haut  ce  com- 
posé, lequel  prend  naissance  quand  on  fait  agir  à  l'ébullition  le  sel 
ammoniac  sur  l'oxyde  jaune.  Il  est  1res  stable  ;  en  effet,  chauffé  à 
140*  pendant  deux  heures  dans  un  courant  d'air  sec,  il  n'est  modifié 
en  aucune  façon.  L'ébullition  même  prolongée  ne  l'altère  pas  (1). 

Ce  dernier  corps  ne  pouvant  contenir  de  chloramidure,  celui 
préparé  à  froid  n'en  contient  donc  pas  davantage  puisque  nous 
trouvons  leurs  deux  formules  identiques. 

IX.  Action  du  chlorure  mercurique  sur  un  mélange  do  potasse 
et  d'ammoniaque.  —  Faisons  d'abord  en  sorte  qu'il  y  ait  un  excès 
d'ammoniaque  et  de  chlorure  mercurique,  et,  dans  un  mélange  de 
300  centimètres  cubes  de  potasse  et  de  600  centimètres  cubes 
d'ammoniaque,  versons  600  centimètres  cubes  de  HgCl*.  Après 
agitation  le  précipité,  d'abord  jaune  foncé,  a  pâli,  puis  est  devenu 
blanc  ;  on  Ta  filtré  et  lavé  après  trois  heures  (2) .  On  trouve  dans 
les  eaux  de  lavage  un  tiers  environ  de  l'azote  sous  forme  de  sel 
ammoniac,  aussi  le  chloramidure  reparait-il  et  la  formule  qui  rend 
le  mieux  compte  de  l'analyse  est  la  suivante  : 

ÀeHgaCl  -f  ÎAzïP.HgCl  +  AzH*(Hg.O.Hg)Cl  (3). 

Si  nous  mettons  seulement  l'ammoniaque  en  excès  do  façon  qu'il 
ne  se  produise  plus  de  sel  ammoniac  dans  les  eaux  de  décantation, 
alors  la  quantité  de  mercure  que  renferme  le  précipité  devient 
plus  élevée  et  le  chloramidure  disparait.  On  obtient  le  même  ré- 
sultat, soit  qu'on  verse  le  sublimé  dans  le  mélange  de  potasse  et 
d'ammoniaque,  soit  qu'on  verse  la  potasse  dans  le  mélange  dé 
chlorure  et  d'ammoniaque. 

Dans  ces  deux  cas  les  nombres  obtenus  par  l'analyse  concordent 
bien  avec  la  formule  AzHg*Cl  -f  2AaH*(Hg,0-Hg)Cl  (4). 

(1)  Calculé:  Hg=tg7.M;  Cl  =  7.74;  Az  s  8.  «5.  —  Trouvé  :  Hg=87.iS, 
37.84,  87.28;  Cl  =  7.67,  7.70;  Az  =  8.86. 

-(2)  La  réaction  est  achevée  après  quelques  minutes  d'agitation,  comme  je 
l'ai  constaté  en  entrant  le  précipité  sitôt  rassemblé. 

{8)€al«rié  :  Hgnt 84.50;  Cl^fO.OO;  ht  «9.94.  ~  Trouvé  :  Hg±=84.GS; 
43 sa 40.49;  As» 3*9. 

(4)  Calculé  :  Ag  =  86.67;  Cl  =  7.09;  Aï  =  8.08.  —  Trouvé  :  Hg  =  86.50 
Cl.st7.05,  7.48;  Aï**=3.96. 
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X.  —  Voyons  maintenant  l'action  de  la  potasse  sur  le  chlorami- 
dure  de  mercure  à  froid.  Je  verse  200  centimètres  cubes  de  sublimé 
dans  400  centimètres  cubes  d'ammoniaque  et,  lorsque  le  su- 
blimé est  rassemblé,  je  le  lave  rapidement  par  décantation  avec 
une  quantité  d'eau  ménagée,  puis,  pour  quatre  molécules  de 
chloramidure,  j'ajoute  une  molécule  de  potasse  :  pas  de  change- 
ment appréciable  dans  la  coloration  du  précipité  au  moment  où 
l'alcali  y  est  versé.  Après  une  heure  et  demie  de  contact  et  d'agi- 
tation, on  filtre,  on  lave  et  on  sèche  le  précipité  à  110°.  L'analyse 
montre  que  les  eaux  de  lavage  renferment  un  peu  moins  de  la 
moitié  de  l'azote  du  chloramidure  sous  forme  d'ammoniaque  libre, 
comme  s'il  se  passait  la  réaction  : 

K*0  -f  4  AzH2.  HgCl  =  SAzHg'Cl  +  2KG1  +  2AzH*  +  H*0. 

Il  existe  également  une  certaine  quantité  d'azote  à  l'état  de  sel 
ammoniac  :  en  effet  le  chloramidure,  en  même  temps  que  la  potasse 
agissait  sur  lui  en  donnant  le  chlorure  de  Weyl,  a  été  attaqué 
également  par  l'eau  avec  formation  de  AzH*(Hg.O.Hg)Cl  et  de 
AzH4Cl.  L'analyse  du  précipité  fournit  des  nombres  qui  se  rap- 
prochent beaucoup  de  ceux  de  la  formule  indiquée  dans  le  para- 
graphe précédent  :  AzHg*Cl  +  2AzH*(Hg.O.Hg)Cl  (1). 

XL  —  Les  corps  dont  je  viens  de  faire  l'étude  possèdent  donc 
une  composition  complexe:  je  pense  avoir  donné  des  raisons 
suffisantes  de  l'existence  du  chlorure  de  Weyl  dans  ces  corps. 
De  plus,  je  crois  devoir  le  répéter,  dans  toutes  les  réactions  que 
j'ai  exposées  il  existe  à  un  moment  donné  du  chlorure  mercurique 
et  de  l'ammoniaque  en  présence;  par  conséquent  il  doit  se  former 
du  chloramidure  plus  ou  moins  décomposé  ensuite  par  l'eau. 

Ce  chloramidure  persiste  dans  le  précipité  s'il  se  forme  dans 
la  liqueur  du  sel  ammoniac  par  suite  de  la  réaction  ;  sinon  le 
précipité  ne  renferme  que  le  chlorure  de  Weyl  et  le  chlorure 
AzH*(Hg.O.Hg)Cl  (2). 

Le  sel  ammoniac,  en  grand  excès  et  par  un  contact  prolongé, 

(1)  Trouvé  :  Hg  =86.76,  86.62;  Cl  =  8.01;  Az  =  S.H. 

(2)  On  écrit  parfois  ce  chlorure  :  AzHgiCl.H*0;  ce  qui  en  ferait  un  hydrate 
du  chlorure  de  Weyl.  Mais  l'eau  ne  préexiste  pas  dans  ce  composé,  on  no 
peut  le  déshydrater  sans  le  détruire  entièrement. 

Toutefois  l'action  de  l'eau  bouillante  sur  ce  chlorure  parait  donner  naissance 
à  un  mélange  dans  lequel  entre  une  certaine  proportion  du  chlorure  de  Weyl  : 
plus  on  prolonge  l'ébullition  et  plut  on  trouve  de  ce  dernier  chlorure.  Cepen- 
dant cette  action  (qu'on  pourrait  appeler  dans  ce  cas  une  déshydratation)  est 
limitée.  Voici  deux  expériences  à  l'appui  : 

Du   chlorure   de  dimercuriammonium    fraîchement   préparé   est  soumis  à 
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décompose  le  ehlorure  de  Weyl  lui-môme  en  donnant  seulement 
du  chloramidure,  ainsi  que  je  l'ai  montré  plus  haut. 

Cette  nouvelle  action  du  sel  ammoniac  est  à  rapprocher  de  celle 
que  j'ai  étudiée  antérieurement  et  qui  consistait  dans  la  décompo- 
sition du  chlorure  de  dimercuriammonium  AzH*(Hg.O.Hg)Cl  avec 
formation  de  chloramidure  AzH*.HgCI. 

N*  400.  —  Sur  quelques  dérivé*  de  Taeide  laetarlq«ef 

par  M.  Philippe  CMUIT. 

Dans  une  étude  (1)  sur  le  laclarlus  piperatus  que  j'ai  faite  avec 
M.  R.  Chodat,  nous  signalions  dans  ce  champignon,  très  abondant 
dans  nos  contrées,  la  présence  d'un  acide  gras  de  la  formule 
C15H30O*,  pour  lequel  nous  avons  proposé  le  nom  d'acide  lacta- 
riquo. 

J'ai  pu  m'assurer  que  cet  acide  est  identique  avec  celui  trouvé 
par  Thôrner  (2)  dans  Yagarhus  integer. 

Très  analogue  comme  propriétés  et  comme  aspect  avec  les 
acides  palmitique  et  stéarique,  il  est  cependant  à  l'état  libre  et  non 
combiné,  comme  le  sont  ces  derniers  dans  la  plupart  des  cas,  avec 
la  glycérine.  Il  est  toutefois  intéressant  de  remarquer  qu'un  autre 
alcool  polyatomique,  la  marmite,  se  trouve  dans  l'agaricus  integer, 
mais  il  est  également  à  l'état  libre. 

On  peut  extraire  assez  facilement  l'acide  lactarique  du  champi- 
gnon en  soumettant  celui-ci  à  l'action  de  la  presse,  et  en  extrayant 
le  résidu  par  l'éther  ou  par  l'alcool  bouillant.  Dans  ce  dernier  cas, 
la  mannite  entre  également  en  solution  :  aussi  est-il  nécessaire, 
après  avoir  évaporé  l'alcool,  de  reprendre  l'acide  par  l'éther.  Il  est 
encore  mélangé,  comme  du  reste  si  l'on  extrait  directement  le 
champignon  par  l'éther,  avec  une  petite  quantité  d'une  substance 
brune  poisseuse,  de  goût  très  poivré,  dont  on  le  débarrasse  aisé- 
ment par  cristallisation  dans  l'alcool. 

l'ébullition  avec  1  litre  d'eau  :  1*  pendant  cinq  minutes  et  2#  pendant  trente 
minutes. 

Dans  le  premier  cas,  on  a  trouvé  pour  la  composition  du  précipité  séché  à 
110*:  Ci  =  7.56;  Hg  =  86.86,  86.81;  Az  =  3.0l  et  dans  le  second  cas: 
.CI  =  7.57;  Hg  =  86.69;  86.62;  As  =  2.98. La  première  analyse  concorde  aveo 
la  formule:  AzHg'Cl  +  3AH>(Hg.0.Hg)Cl  qui  exige:  Cl  =  7.67;  Hg=  86.89; 
A»  =  3.02,  et  la  seconde  avec  la  formule  :  AxHg,Cl  +  2AzHl(Hg.0.Hg)Cl  qui 
exige  :  a  =  7.69;  Hg  =  86.67;  Az  =  3.03.  L'action  de  l'eau  bouillante  pro- 
longée au  delà  de  trente  minutes  ne  va  pas  plus  loin. 

(1)  Areh.  des  sciences  pays,  et  nat.  de  Genève,  t.  £1,  p.  485. 

(2)  Ber.  der  D.  ch.  0.t  1879,  p.  1685. 
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Sa  proportion  dans  le  hct*Na$  pipemtns  est  assez  considé- 
rable. (7,5  0/0  du  champignon  desséché.) 

AnaJy$e~ 

Sabrtaaee 0,2â49 

CQ2 0,6132 

H*0 0,2495 

Citeuié 
Troufé.  poar  C^H^O». 

G  0/0 14.34  74.38 

H0/0 .....p.. ^     12.32  i£.89 

Sa  formule  et  ses  propriétés  le  rattachent  évidemment  à  la  série 
des  acides  gras  saturés  :  c'est  l'homologue  Inférieur  de  l'acide 
palmitique  et  T isomère  des  acides  pentadécylique  et  isocétinique* 

Il  est  très  soluble  dans  l'alcool  chaud  qui,  par  refroidissement, 
le  laisse  déposer  en  magnifiques  feuillets  blancs  argentés;  quel- 
quefois cependant,  suivant  que  la  cristallisation  est  plus  ou  moins 
rapide,  les  feuillets  deviennent  très  allongés  et  ressemblent  un 
peu,  au  premier  abord,  à  des  aiguilles;  il  est  également  assez  fa- 
cilement soluble  dans  l'éther,  le  chloroforme,  l'alcool  méthylique, 
le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  surtout  lorsque  ces  dissolvante 
sont  tièdes;  très  peu  soluble  dans  l'alcool  ordinaire  et  la  ligroîne 
à  froid,  et  insoluble  dans  l'eau. 

Sels. —  Les  sels  de  l'acide  laclarique  6ont  extrêmement  difficiles 
à  obtenir  purs;  on  obtient  presque  toujours  des  mélanges  de  sels 
neutres  et  acides;  aussi,  n'ayant  guère  qu'une  quantité  assez  faible 
d'acide  pour  faire  mes  essais,  je  n'ai  pu  faire  une  étude  un  peu 
complète  de  ces  sels.  Ils  se  forment  d'une  manière  générale  lors- 
qu'on met  l'acide  ou  les  sels  alcalins,  en  solution  alcoolique,  en 
présence  de  bases  ou  de  sels  pouvant  donner  lieu  à  une  double 
décomposition. 

Ces  sels  ne  renferment  pas  d'eau  de  cristallisation. 

Les  lactarates  alcalins  sont  un  peu  solubles  dans  l'eau  chaude, 
qui  les  décompose  en  formant  une  mousse  analogue  à  celle  du 
savon. 

Skl  de  sowuii.  —  Le  sel  de  sodium,  qui  se  prépare  en  ajoutant 
m  peu  de  soude  caustique  à  une  solution  alcoolique  de  l'acide, 
eet  aeeez  difficile  à  obtenir  cristallisé;  il  a,  en  effet,  la  tendance  à 
se  prendre  en  masses  translucides  très  volumineuses  ;  on  peut  ce- 
pendant l'avoir  en  petites  paillettes  blanches  très  onctueuses»  se 
décomposant  vers  250°  en  fondant  partiellement,  mais  il  faut  dans 
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œ  but  employer  des  solutions  alcooliques  trfc  .étendues.  C'est  un 
sel  neutre. 

Analyse  du  lactarate  de  Na  chauffé  à  100°. 

Substance * . . ,     0,4790 

SO*NV 0,1192 

Calculé 
Troo*.        pwr  C"H«»0«N8. 

Nâ0/0 8.06  8.11 


• 


Sels  de  potassium.  —  Sel  neutre.  —  Le  lactarate  neutre  de  po- 
tassium cristallise  aisément  d'un  mélange  de  solutions  alcooliques 
de  potasse  caustique  et  d'acide  lactarique  et  constitue  de  jolies 
paillettes  blanches  à  éclat  argenté  commençant  à  se  décomposer 
sans  fondre  vers  245°. 

Analyse  du  lactarate  acide  de  K  chauffé  à  100°. 

Substance 0,2795 

SO'*K2 0,0855 

Calculé 
Trouvé,  four  €"U"OH£. 

KO/0 13-70  13.81 

Sel  acide.  —  Il  se  forme  lorsqu'on  dissout  le  sel  neutre  dans 
beaucoup  d'eau  chaude  et  cristallise  de  la  solution  aqueuse  en  pail- 
lettes satinées,  très  légères,  fondant  vers  110°;  il  s'obtient  égale- 
ment en  Taisant  bouillir  l'acide  avec  une  solution  étendue  de  po- 
tasse caustique.  Le  sel  qui  en  résulte,  recristallisé  dans  l'alcool, 
puis  séché  à  100°,  a  donné  à  l'analyse  une  quantité  de  potassium 
un  peu  trop  faible  : 

Analyse. 

Substance 0,5460 

SO*K2 0,0822 

Calculé  poor 
Trouvé.     CIBHaaO*IL.C"ll«0B. 

K0/0 6.74  7.47 

Sel  d'ammonium.  —  I^e  lactarate  d'ammonium  se  présente  soub 
forme  de  feuillets  blancs  allongés  et  enchevêtrés,  un  peu  solubies 
dans  l'éther  et  fondant  i  92°  lors  de  leur  première  fusion  ;  ils  se 
décomposent  peu  à  peu  en  fondant  avec  perte  d'ammoniaque,  ât 
leur  point  de  fusion  est  abaissé  jusqu'à  celui  de  l'acide. 

Une  ébullition  vive  avec  de  l'eau  décompose  de  même  le  sel 
d'ammonium  d'une  manière  assez  rapide. 

6el  »k  calcium.  —  Lorsqu'on  ajoute  une  solution  alcoolique  de 
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chlorure  de  calcium  à  la  solution  de  l'acide  ou  à  celle  d'un  sel  al- 
calin dans  l'alcool  chaud,  il  6e  précipite,  immédiatement  en  partie 
et  complètement  par  refroidissemont,  sous  forme  de  petites  pail- 
lettes nacrées.  Ce  sel  est  insoluble  dans  l'eau,  qui  le  précipite  de 
ses  solutions  alcooliques  en  flocons  blancs. 

Sel  db  baryum.  —  En  précipitant  une  solution  de  l'acide  par  le 
chlorure  de  baryum,  on  obtient  un  sel  blanc  amorphe,  devenant 
pâteux  vers  259-270°,  mais  en  brunissant  un  peu.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau,  Talcool  et  l'éther. 

Thôrner  donne  plusieurs  analyses  de  ce  sel,  fournissant  toutes 
des  résultats  différents.  Je  n'ai  pas  été  plus  heureux,  et  comme 
celles  de  Thôrner,  mes  analyses  montrent  que  la  composition  du 
précipité  barytique  varie  dans  d'assez  notables  proportions  : 

Trouvé. 

I.  II.  pour  (C^H^O^i. 

BaO/0 23.21  24.88  22.13 

Sel  db  plomb.  —  Il  cristallise,  en  minces  feuillets  transparents, 
d'un  mélange  de  solutions  alcooliques  d'acide  lactarique  et  d'acé- 
tate de  plomb.  Après  lavage  à  l'eau  distillée,  pour  enlever  l'excès 
d'acétate  de  plomb,  puis  recristallisation  dans  l'alcool,  il  a  été  sé- 
ché dans  le  dessiccateur. 

Il  ne  perd  pas  de  son  poids  à  100°,  ni  à  120°.  Ce  sel  fond  à  114° 
en  un  émail  blanc,  qui  se  solidifie  très  peu  au-dessous  de  cette  tem- 
pérature. 

Analyse. 

Substance 0,2491 

Pb 0,0691 

Trouvé. 
Pb0/0 27.67 

Thôrner  avait  déjà  trouvé  pour  ce  6el  27,73  0/0  de  plomb  ;  sa 
formule  n'est  pas  celle  d'un  sel  neutre  (C15H**0*)*Pb,  qui  contien- 
drait 30,04  0/0  de  plomb,  et  a  laquelle  Thôrner  Pavait  rattaché  en 
le  considérant  comme  impur;  ayant  obtenu  les  mêmes  résultats 
que  cet  auteur  pour  l'analyse  et  le  point  de  fusion  de  ce  sel,  je 
pense  que  c'est  plutôt  un  laciarate  acide  complexe,  et  qu'on  doit 
lui  attribuer  la  formule  [(G«H»OVPb]*-C,5H»*0*.  Ce  sel  demande 
théoriquement  27,62  0/0  de  plomb. 

Éthbr  mbthylique  C"HwO*.CH*.  —Il  s'obtient  facilement  en 
dirigeant,  jusqu'à  saturation,  un  courant  d'acide  chlorhydrique 
gazeux  sec,  dans  une  solution  tiède  de  l'acide  dans  l'alcool  méthy- 
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lique  ;  l'éther  vient  bientôt  former  une  couche  huileuse  à  la  sur- 
face du  liquide,  et  se  prend  en  une  masse  cristalline  dès  qu'il  y  a 
refroidissement  du  mélange. 

L'alcool  chaud  le  dissout  passablement;  il  est  moins  soluble 
à  froid  et  cristallise  en  larges  paillettes  blanches  transparentes, 
fondant  à  38°  et  se  solidifiant  déjà  à  35°.  La  ligroïne  et  l'éther 
sont  aussi  de  bons  dissolvants  de  cette  substance. 

L'ébullition  vive,  pendant  quelques  instants,  avec  de  l'eau  ne  le 
saponifie  pas,  mais  bien  celle  avec  une  solution  étendue  de  soude 

caustique. 

Analyse. 

Substance 0,1474 

CO* 0 ,  4053 

H20  0,1665 

Calculé 
Trouvé,  pour  C'WK)». 

C  0/0 74 .  97  75 .  00 

H  0/0 12.55  12.50 

Éthbr  bthyliqub  Cl5H*»0*.OH5.  —  Il  a  été  préparé  d'une  façon 
tout  à  fait  semblable  et  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  ;  il 
est  très  soluble  dans  l'alcool  chaud,  l'alcool  méthylique,  l'éther,  le 
chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  qui  le  laissent  cristalliser  en 
jolies  paillettes  blanches  fondant  à  35°, 5,  et  donnant  déjà  une 
masse  cristalline  par  refroidissement  vers  30°. 

Analyse. 

Substance 0, 1528 

CO* 0  f  4  253 

H*0 0,1757 

Calculé 
Trouvé.  pour  C«TH»«0«. 

C  0/0 75.85  75.55 

H0/0 12.77  12.59 

Amide  CisH*9O.AzH*.  — La  lactaramide  a  été  obtenue  par  la 
méthode  indiquée  par  Hofmann  pour  la  stéaramide  (1),  en  chauf- 
fant à  180-200°,  pendant  deux  heures,  l'éther  méthylique  et  l'acide 
laclarique  avec  une  solution  aqueuse  d'ammoniaque  : 

CiSH»0*.CH3  +  AzH3  =  C»5H»0 .  AzH2  -f  CH3QH. 

Lactaramide. 

Le  produit  de  la  réaction,  qu'on  trouve  sous  forme  d'une  croûte 

(1)  Ber.  dor  D.  eh.  G.,  1882,  t.  1S,  p.  984. 
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cristalline,  est  lavé  avec  de  Peau  pour  enlever  l'excès  (Tammo- 
fciaqn*,  pois  disse**»  dans  l'alcool  bouillant.  Il  cristallise  en  jolies 
petites  aiguilles  rhombiques  incolores,  peu  aotaMes  dans  Péther, 
insolubles  dans  Teatt  et  ayant  leur  point  de  fusion  1 106°. 

Ce  corpfr  se  transforme  assez  rapidement  par  hydratation  en  set 
d'ammoniaque,  si,  dans  la  préparation,  la  température  de  200°  est 
un  peu  dépassée;  dans  ee  dernier  cas,  il  est.  bon  d'ajouter  un  peo 
d'acide  chlorhydrique  au  produit,  et  d'extraire  l'acide  lactaritjue 
mis  ainsi  en  liberté  au  moyen  d'un  peu  d'éther. 

Aowiyse. 

Combustion  : 

Substance .* 0, 1505 

CO* 0,4135 

H*0 0,1766 

Dosage  d'azote  : 
Substance 0,1500 

8ce,2  ;       t  =  20°  ;      h  =  724  millimètres. 

Calculé 
Trtivé.       pocr  G"H**0.AriP. 

G  0/0 74 .  95  74 .  70 

HO/0 13.03  12. 86 

Az0/0 ..      5.95  5.81    • 

En  mélangeant  des  solutions  alcooliques  concentrées  de  cette 
amide  et  d'acétate  de  plomb,  il  se  produit  bientôt  un  précipité  cris* 
tallisé  renfermant  du  plomb,  mais  dans  une  proportion  beaucoup 
trop  faible  pour  correspondre  à  la  formule  (Ci5HwO.AzH)*Pb. 

Acétone  C**H*9.CO.C4*H*>.  —En  soumetlant  à  l'action  de  la 
chaleur  le  sel  de  calcium  mélangé  avec  un  peu  de  chaux,  ou  celui 
de  baryum,  il  distille  et  sublime  en  parties  un  corps  blanc,  possé- 
dant une  odeur  rappelant  un  peu  celle  de  l'acroléine,  et  il  reste  du 
carbonate  de  calcium  ou  de  baryum  dans  la  cornue  : 

(Ct5H»Oa)C2a  =  (C^H^.CO  -f  (X)3Ca. 

Lactarone. 

L'acétone  qu'on  obtient  ainsi,  et  que  j'ai  appelée  lactarone  par 
analogie  avec  la  palmitone,  la  stéarone,  etc.,  a  été  cristallisée 
dans  l'alcool  chaud,  qui  la  laisse  déposer  en  feuillets  blancs  nacrés. 

Le  point  de  fusion  de  la  lactarone  est  à  8i°,5-82°,o;  elle  forme 
alors  un  liquide  incolore  commençant  déjà  à  cristalliser  à  80°,5. 

Analyse. 

Substanee. 0, 1301 

CO* 0,8912 

1120 0,1590 
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CtltaM 

Trouvé/       pour  {CHW)*.CO. 

CO/0 8*.01  82.47 

HO/0 13.59  13.74 

J'ai  réuni  dans  le  tableau  comparatif  suivant  les  points  de  fusion* 
des  acides  lactarique  et  stéarî  jue  et  de  quelquea-uns  de  leurs- 
dérivés  : 

Acide  laetarfqne.  Acide  stéariqoe. 

Acide O^S-IO*  09o,t-09°,5 

Éther  méthylique 38»  38* 

Éther  éthyliqua *         33°t6  8*\7 

Amide .. . .  108*  (*07«r5)  ftQ8°,MO0> 

Aoéteae 81«,5-82%5  81°,8 

On  est  frappé,  en  regardant  ce  tableau,  du  grand  rapprochement 
qu'il  y  a  entre  les  peints  de  fusion  des  éthers  et  de  l'amide  de  ces 
acides,  qui  fondent  du  reste  eux-mêmes,  à  l'état  libre,  presque  à 
la  même  température. 

Bien  que  les  édifices  moléculaires  de  ces  acides  soient  inégaux, 
on  peut  remarquer  que  l'addition  d'un  même  groupe  y  produit  un 
déplacement  du  point  de  fusion  de  même  valeur.  Ceci  a  lieu  pour 
les  éthers  et  les  amides.  Au  contraire,  pour  les  acétones  dans  les- 
quelles cette  condition  n'est  plus  remplie,  cette  coïncidence  dans 
la  température  de  fusion  ne  se  retrouve  pas. 

On  peut  voir  également  que  la  différence  qui  existe  entre  les 
points  de  fusion  des  éthers  méthylique  et  éthylique  de  l'acide  lac- 
tarique est  de  4°,5,  c'est-à-dire  semblable  à  celle  des  éthers  cor- 
respondants de  l'acide  stéarique  (diff.  =  4°,8);  cette  différence  se 
retrouve  presque  la  même  pour  l'acide  palmitique  (diff.  =3°,8),  et 
identique  pour  l'acide  arachique  (diff.  =4°,5). 

H*  «•! .  —  ltoehereltos  sur  le»  ralftaest  par  V.  €r.  PATE1N. 

Nous  avons  émis  en  1888  (Bull.,  t.  49,  p.  678)  l'opinion  quer 
dans  la  préparation  du  sulfure  de  méthyle  par  l'action  de  l'éther 
méthyliodhydrique  sur  un  sulfure  alcalin,  la  réaction  se  passait  en 
deux  phases  :  dans  la  première,  il  se  formerait  de  l'iodure  de  sul- 
fine  qui,  dans  la  deuxième  phase,  serait  ramené  à  l'état  de  sulfure 
méthylique  par  l'excès  du  sulfure  alcalin  ;  on  aurait,  dans  ce  cas, 
les  deux  équations 

3(CH*)I  +  Na*S  =  2NaI  +  (CIPpSI, 
2(CH3)3SI  +  NVS  =  2NaI  +  3(CH3)2S. 

Pour  vérifier  oette  hypothèse,  on  a  fait  l'expérience  suivante  : 
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on  a  mélangé  dans  un  ballon  du  sulfure  et  de  l'iodure  de  méthyle, 
molécule  à  molécule,  la  température  de  chacun  des  corps  étant  16°  ; 
le  ballon  a  été  fermé  par  un  bouchon  de  caoutchouc  traversé  par 
un  thermomètre  dont  le  réservoir  plongeait  dans  le  mélange  ;  la 
température  de  ce  thermomètre  s'est  élevée  à  27°  et  s'y  est  main- 
tenue tant  que  la  réaction  n'a  pas  été  complète,  c'est-à-dire  tant 
qu'il  s'est  formé  des  cristaux  d'iodure  de  triméthylsulfîne,  ce  qui 
a  duré  environ  neuf  heures  ;  à  ce  moment,  le  thermomètre  est 
revenu  à  la  température  du  laboratoire.  Lorsqu'on  mettra  en  pré- 
sence du  sulfure  de  sodium  et  de  l'iodure  de  méthyle,  il  tendra 
donc  à  se  faire  de  l'iodure  de  triméthylsulfîne,  puisque  c'est  la 
réaction  qui  dégage  le  plus  de  chaleur  ;  il  reste  à  savoir  si  l'io- 
dure de  triméthylsulfîne  sera  décomposé  par  le  sulfure  de  sodium, 
et  dans  quelles  conditions.  Pour  trancher  la  question,  nous  avons 
mélangé  deux  solutions  aqueuses,  l'une  de  monosulfure  de  sodium 
et  l'autre  d'iodure  de  triméthylsulfîne,  et  nous  avons  distillé,  après 
l'addition  d'un  peu  d'alcool  ;  il  passait,  au-dessous  de  60°,  un  liquide 
qui  a  été  précipité  par  l'eau,  lavé,  desséché  par  le  chlorure  de 
calcium  et  redistillé  ;  il  bouillait  entre  40  et  41°  et  se  combinait  au 
chlorure  raercurique  ;  c'était  donc  bien  du  sulfure  de  méthyle  pro- 
venant de  la  réaction  du  sulfure  de  sodium  sur  l'iodure  de  trimé- 
thylsulfîne. Il  y  a  donc  tout  lieu  d'admettre  que  la  formation  du 
sulfure  de  méthyle  est  précédée  de  celle  de  l'iodure  de  sulfine,  au 
moins  en  grande  partie,  et  qu'il  sera  toujours  utile  d'employer 
dan6  cette  préparation  un  excès  de  sulfure  alcalin.  Au  moment  du 
mélange,  la  réaction  est  très  énergique,  mais  elle  ne  s'achève 
qu'avec  le  concours  de  la  chaleur. 

En  remplaçant  dans  la  préparation  l'iodure  de  méthyle  par  le 
chlorure,  rien  de  semblable  ne  se  produit,  et  il  ne  se  forme  pas  de 
chlorure  de  triméthylsulfîne;  mais  le  rendement  est  toujours  plus 
faible,  ce  qu'il  faut  attribuer  à  ce  que  le  chlorure  de  méthyle  non 
décomposé  se  dégage  en  entraînant  des  vapeurs  de  sulfure.  Ces 
considérations  nous  ont  fait  adopter  le  mode  de  préparation  sui- 
vant :  dissoudre  i  kilogramme  de  monosulfure  de  sodium  dans 
environ  7  kilogrammes  d'alcool  méthylique  ;  placer  la  solution 
dans  un  grand  ballon  muni  d'un  bouchon  percé  de  deux  trous,  dont 
l'un  livre  passage  à  un  tube  à  brome,  l'autre  à  un  tube  abducteur 
communiquant  à  un  réfrigérant;  l'iodure  de  méthyle  est  placé 
dans  le  tube  à  brome  et  introduit  par  parties  dans  le  ballon,  car  la 
réaction  est  assez  vive  pour  qu'une  partie  du  sulfure  de  méthyle 
distille  d'elle-même.  Une  fois  la  quantité  nécessaire  d'iodure  de 
méthyle  introduite  (800  gr.  environ  par  i  ,000  gr.  de  mooodisul- 
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fure),  on  remplace  le  tube  à  brome  par  un  tube  à  boules,  et  on 
distille  au  bain-marie,  en  ne  recueillant  que  ce  qui  passe  au-des- 
sous de  50°  ;  le  liquide  distillé  est  recueilli  dans  un  flacon  placé 
dans  la  glace,  précipité  par  l'eau,  lavé,  séché  par  le  chlorure  de 
calcium  et  redistillé  ;  il  bout  entre  40  et  42°. 

Dans  la  préparation  du  sulfure  d'élhyle,  il  convient,  ou  con- 
traire, de  substituer  le  chlorure  d'éthyle  à  l'ioduru  correspondant; 
en  effet,  le  chlorure  et  le  sulfure  d'éthyle  ne  se  combinent  pas, 
même  en  tubes  scellés  à  100°,  et  sont,  de  plus,  faciles  à  séparer 
par  distillation  fractionnée,  tandis  que  l'iodure  et  le  sulfure  peuvent 
ne  pas  se  combiner,  sinon  après  un  temps  très  long,  et  sont  très 
difficiles  à  séparer  par  distillation  ;  c'est  à  cela  sans  doute  qu'il 
faut  attribuer  les  différences  dans  les  points  d'ébullition  indiqués  : 
75°  pour  les  uns,  de  90  à  95°  pour  les  autres  ;  c'est  ce  dernier  qui 
convient  au  sulfure  d'éthyle  pur. 

Les  iodures  de  sulfines  se  combinent  à  l'iodure  mercurique  ;  le 
composé  (C*H?i)3SI .  Hgl*  avait  seul  été  décrit;  nous  avons  trouvé 
pour  son  point  de  fusion  106-107°,  et  nous  avons  cherché  à  pré- 
parer d'autres  iodomercurates  de  sulfines  ;  nous  les  décrirons  ra- 
pidement : 

I.  (CH3)3SI.HgI*.  —  Pour  préparer  ce  corps,  on  a  pris  une  solu- 
tion aqueuse  de  (CH3)33I,  que  Ton  a  traitée  par  un  léger  excès 
d'une  solution  alcoolique  de  chlorure  mercurique  ;  dans  ces  condi- 
tions, le  titre  alcoolique  du  mélange  est  d'environ  50°,  et  il  ne  se 
produit  pas  de  dissociation  ;  le  sel  double  se  dépose,  on  le  recueille 
sur  un  filtre  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  à  90# 
bouillant.  Il  se  présente  alors  sous  la  forme  d'aiguilles  jaune  pâle, 
fort  légères,  dans  lesquelles  nous  avons  dosé  le  mercure  (à  l'état 
de  sulfure),  le  carbone  et  l'hydrogène.  Nous  avons  ainsi  trouvé  : 

(1)  Matière 0,3265 

HgS 0,111 

Théorie 
(CII»)*SI.Hgl*. 

soit  Hg0/0 30.06  30.39 

(2).  Matière 0,1816 

HgS 0,0656 

Théorie 

(cn»;«si.iigif. 
soit         Hg0/0 30.14  30  39 

(3)  Matière 0,3462 

CO* 0,0672 

HH) 0,0468 
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Théorie. 

toit        CO/0 5.29  5.47 

HO/0 1.50  1.36 

Cet  iodomercurate  est  presque  insoluble  dans  l'eau  et  dans 
Féther  ;  il  se  dissout  assez  bien  dans  l'alcool  à  90°,  surtout  à 
l'ébullition. 

II.  rj*H5  (  SI.Hgl*.  —  Ce    corps  se  prépare  comme  le  pré- 

eédent.  Nous  y  avons  dosé  également  le  mercure,  le  carbone  et 
l'hydrogène  : 

(1)  Molière 0,267 

HgS 0,091 

Théorie, 
fioit         Hg0/0 29.87  29.76 

(2)  Matière 0,308 

HgS 0,105 

Théorie, 
«oit         Hg0/0 29.88  29.76 

(3)  Matière 0,3781 

CO^ 0,0974 

H*0 0 ,  0678 

Théorie. 

soit         C0/0 7.01  7.14 

H  0/0 1.99  1.63 

Les  propriétés  sont  analogues  à  celles  du  composé  précédent  ; 
le  point  de  fusion  est  65-66°. 

III.  ^GHs  jSI.HgP.HgCl».—  L'iodure  de  diéthyiméthylsui- 

fine  est  un  liquide  visqueux,  miscible  à  Peau  en  toutes  proportions  ; 
les  sels  de  celte  sulfine  ont  la  plus  grande  peine  à  cristalliser  et 
la  plus  grande  tendance  à  former  des  sels  doubles.  En  traitant  cet 
iodure  comme  précédemment,  pour  obtenir  riodomercurate,  nous 
avons  obtenu  une  masse  épaisse,  huileuse,  que  nous  n'avons  pu 
faire  cristalliser  qu'après  un  certain  nombre  de  dissolutions  dans 
l'alcool  à  90°  bouillant  ;  il  s'est  formé  alors  des  cristaux  légers, 
jaunâtres,  présentant  la  plus  grande  ressemblance  avec  les  iodo- 
mercurates  précédents  et  que  nous  considérions  comme  tels.  C'est 
avec  celte  idée  préconçue  que  nous  avons  dosé  le  mercure  : 

(1)  Matière 0,268 

HgS 0,128 
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Théorie  peor' 
(CHiXCWpSLHfP. 

soit         HgO/0 41.15  29.15 

(2)  Matière 0,348 

HgS... 0,1668 

Théorie  poor 
(CH*XG*Uk)>SI.HfP. 

soit         HgO/0 41.29  29.15 

La  concordance  des  résultats  indiquait  nettement  l'existence 
d'un  composé  répondant  à  une  formule  différente,  et  la  proportion 
de  mercure  trouvée  conduisait  à  la  formule 

(CH3)(C?H5)3Sl .  HgP.  HgCl*, 

dans  laquelle  on  a  :  Hg  =  41.79  0/0. 
Il  a  été  procédé  alors  au  dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène  : 

(1)  Matière 0,274 

GO2 0,0596 

H20 0,0114 

Théorie  pour 
(CH«XCtH»)iSf.HrP.H|Clfl. 

d'où        G  0/0 5.9S  6.26 

H0/0 1.67  1.85 

(2)  Matière 0,3168 

GO2 0 ,  069  4 

H20 0,0504 

Théorie  poor 
(CPXC'H'^SI.Hfl'.QgCl*. 

d'où        C0/0 5.97  6.26 

H0/0 1.76  1.35 

L'action  de  l'eau  sur  ce  composé  est  particulièrement  intéres- 
sante ;  elle  produit  à  froid  une  décomposition  complète  et  instan- 
tanée eniodure  mercurique  et  chloromercurate.  On  a  pris  0&r,1935 
du  composé  que  Ton  a  trituré  avec  de  l'eau  froide  ;  au  bout  de 
quelques  minutes,  le  biiodure  était  complètement  séparé  ;  on  Ta 
recueilli  sur  un  filtre  taré,  et  les  eaux  de  lavage  ont  été  réunies 
au  liquide  filtré  ;  après  dessiccation,  le  filtre  a  été  repesé;  il  con- 
tenait 0*r,1452  d'iodure  mercurique;  la  quantité  théorique  pour 
l'équation 

2[(C(cS)  i  M-H*I,-H#p]-H*ïl+ w^  j  S-Cl]  ' 

serait  0*r,i377.  Tout  l'iode  est  éliminé  à  l'état  d'iodure  mercurique  ; 
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on  n'en  retrouva,  du  reste,  aucune  trace  dans  le  liquide  filtré, 
qui  contient  la  sulfine  à  l'état  de  chlorure,  ainsi  que  nous  Ta  mon- 
tré l'analyse  du  chloraurate  formé  par  l'addition  d'un  peu  de  chlo- 
rure d'or. 

Ce  sel  triple  est  assez  soluble  dans  l'alcool  à  90°  bouillant  ;  son 
point  de  fusion  est  55-56°. 

IV.  *     çj|3  (  SCl.Hgl*.  —  Ce  corps  se  forme  en  petite  quantité 

dans  la  préparation  du  précédent  ;  il  se  présente  sous  forme  de 
cristaux  blancs,  solubles  dans  l'alcool  et  se  décomposant  par  l'eau 
froide  en  donnant  de  l'iodure  mercurique. 

Un  dosage  de  mercure  a  donné  33,25  0/0  ;  la  théorie  indique 
33,64  0/0. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Gautier.) 

N"  f  OS.  —  Sur  les  chaleurs  de  combustion  et  de  formation 
des  nitriles  f  par  MM.  BERTHELOT  et  PETIT. 

L'étude  des  chaleurs  de  formation  des  nitriles  offre  un  grand 
intérêt  pour  les  diverses  théories  de  la  chimie  organique,  et  spé- 
cialement pour  celle  de  la  chaleur  animale.  En  effet,  certaines  in- 
dications relevées  autrefois  par  Pun  de  nous,  jointes  à  ses  expé- 
riences sur  la  chaleur  des  composés  cyaniques  et  des  amides, 
tendent  à  présenter  les  nitriles  comme  le  type  des  composés  sus- 
ceptibles de  fournir  de  la  chaleur  par  simple  hydratation,  en  de- 
hors de  tout  phénomène  d'oxydation.  Aussi  avons-nous  accueilli 
avec  joie  la  proposition  qui  nous  fut  faite  très  gracieusement  par 
M.  L.  Henry  de  mettre  à  notre  disposition  des  échantillons  puri- 
fiés et  analysés  par  lui  des  nitriles  d'acides  bibasique6,  composés 
homologues  du  cyanogène,  sur  lesquels  il  a  publié  des  recherches 
faisant  époque,  et  dont  tous  les  chimistes  ont  gardé  un  profond 
souvenir. 

A  côté  du  cyanogène  (nitrile  oxalique)  OAz*  déjà  étudié  par 
l'un  de  nous  (1),  au  point  de  vue  thermochimique,  sont  venus  ainsi 
se  ranger  : 

Le  méthylcyanogèae  ou  nitrile  malonique C6H3Az2 

Le  dimôthylcyanogène  ou  nitrile  succinique C8H*Az2 

Et  le  nitrile  glularique C,0H6Àz2 

Nous  en  avons  exécuté  également  l'étude. 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  5*  série,  t.  t»,  p.  433. 
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Nous  avons  cru  utile  d'y  joindre,  comme  termes  de  comparaison, 
les  nitrilos  monobasiques  de  la  série  grasse,  tels  que  : 

L'acide  cyanhydrique  (nitrile  formique). C2HAz 

déjà  étudié  par  l'un  de  nous  ; 

Le  nitrile  acétique C*H3Az 

dont  M.  Henry  nous  a  fourni  un  échantillon  préparé  par  lui  et  re- 
marquablement pur  ; 

Et  les  nitriles  suivants,  achetés  chez  Kahlbaum,  puis  rectifiés 
par  nous  et  analysés  spécialement  : 

Le  nitrile  propionique C6H5Az 

Le  benzonitrile G,4H5Az 

Le  tolunitrile  (ortho) j  cl6H7Az 

Et  son  isomère  le  cyanure  de  benzylc ) 

Nous  avons  brûlé  tous  ces  corps  dans  la  bombe  calorimétrique. 
Les  tableaux  suivants  résument  les  résultats  observés. 

Chaleur  de  combustion. 

Nitrile  formique  liq +  152,3  »  ^q  3 

—  acétique  liq +  291,6  ' 

—  propionique  liq +  446i7  »         ' 

—  benzoïque  liq 865,9  ) 

Cyanure  de  benzyle  liq 1023,8  )         * 

Nitrile  oxalique  (gaz) +  262,5  j  433  g 

—  malonique  cr -f  395,1  ! 

—  succinique  cr +  546, 1  j        * 

—  glutarique  liq +  699,8  î  i53'7 

Les  corps  homologues  diffèrent  par  un  nombre  voisin  de  155  ; 
mais  le  premier  terme  offre  un  excès  dans  sa  chaleur  de  combus- 
tion. Ce  sont  les  mômes  relations  déjà  observées  pour  les  autres 
fonctions. 

Isomérie.  —  La  transformation  du  cyanure  de  benzyle  en  nitrile 
orthotoluique  dégagerait  +  Ô^Q. 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments  (1) 

Nitriles  monobasiques. 

Nitrile  formique — 28,5 

—  acétique +0,5 

propionique +8,7 

—  benzoïque...- —33,1 

—  orthotoluique — 27,9 

Cyanobenzylique —34,8 

(1)  On  a  supposé  le  carbone  à  l'état  de  diamant  et  adopté  pour  sa  corn* 
buetion  la  nouvelle  valeur  -{-94,3. 
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Nitrilea  bibaaiques* 

Nitrile  oxalique  (gaz) — 73 ,9 

—  malonique  cr —43,2 

—  suceinique  cr —32,0 

—  gîutaiique  liq —22 ,8 

Ces  chaleurs  de  formation  sont  pour  la  plupart  négatives,  comme 
il  arrive  pour  un  grand  nombre  de  composés  azotés,  ce  qui  explique 
l'excès  d'énergie  inhérent  à  la  plupart  de  ces  composés.  Celte  cir- 
constance résulte  surtout  de  leur  formation  par  élimination  d'eau, 
avec  un  dégagement  de  chaleur  fort  inférieur  à  celui  qui  résulte  de 
la  formation  de  l'eau  par  ses  éléments  ;  en  d'autres  termes,  l'excès 
d'énergie  de  cet  ordre  de  composés  azotés  tire  surtout  son  origine 
d'un  résidu  d'énergie  qui  aurait  dû  être  dépense  lors  de  la  forma- 
tion de  l'eau.  De  là  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  suivante. 

Si  Ton  compare  les  homologues,  on  voit  que  la  chaleur  de  for- 
mation augmente  de  8  à  10  unités  environ  lorsqu'on  passe  d'un 
terme  à  son  homologue  supérieur;  pour  le  premier  terme  seule- 
ment, la  différence  est  à  peu  près  triple. 

Transformation  en  sel  ammoniacaux. 

En  sel 

solide.  dissoc*. 

Nitrile  fornique — i3,3  — li>4,0 

—  acétique -Ma, 5  —  12,7 

—  propiouique  ^environ) •  -•-    9.0 

—  beiizoïque -f20,4  —  IT.T 

oxalique -H&.7  —  60.7 

—  inuloiuque . -r^»î>  -r  ôi.O 

—  succinique. \ -r-ty,2  —  51,7 

—  £lularique —12,7  • 

Toutes  ces  hydratations  donnent  donc  lieu  à  des  dégagements 
de  chaleur  considérable  s,  beaucoup  plus  forts  même  pour  les  ni- 
triles  des  acides  bibasiques,  conséquence  fort  intéressante  pour 
la  chaleur  au  maie.  11  y  aurait  encore  Lien  d'autres  déductions  à 
tirer  de  ces  chiffres  :  mais  il  nous  suffira  d'avoir  aujourd'hui  si- 
gnalé les  précédentes. 
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par  M. 


Les  expériences  de  il.  Maquenne  sur  les  hypoaz otites  me  parais- 
sent décider  la  question  de  ia  lorcnuie  de  l'acide  hypoaxoteiUL 
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cette  formule  répond  aux  rapports  proposés  par  M.  Divers,  mais 
avec  un  poids  moléculaire  double.  L'analyse  complète  des  sels  de 
chaux  et  de  strontiane,  plus  purs  et  mieux  définis  que  le  sel  d'ar- 
gent toujours  exposé  à  contenir  un  peu  d'azotite,  lève  les  doutes 
qui  subsistaient  à  cet  égard.  J'ai  profité  de  la  circonstance  pour 
déterminer  de  nouveau  la  chaleur  de  formation  de  l'acide  hypoa- 
zotique  avec  ces  composés,  que  M.  Maquenne  a  bien  voulu  mettre 
à  ma  disposition. 

A  cet  effet,  j'ai  traité  par  le  brome,  dissous  dans  le  bromure  de 
potassium  et  employé  en  dose  double  de  la  théorie,  le  sel  de  chaux 
cristallisé.  En  admettant  la  réaction  suivante  (1)  à  24°: 

Az202,2CaO,4H202  +  8Br  (dissous  dans  KBr)  +  8HO 
=  2(AzO*,  HO)  dissous  +  2GaBr  dissous  +  GlIBr  dissous  -f  4H202, 

j'ai  trouvé 

+  4tCaV24  et  +  4iCal, 56,  moyenne +41,40    • 

Si  le  brome  eût  été  libre,  on  aurait  eu  en  plus 4*10,64 

+.52,04 

Pour  pouvoir  rapporter  cette  réaction  à  l'acide  hypoazoteux,  j'ai 
mesuré  la  chaleur  dégagée  lorsqu'on  dissout  le  sel  calcaire  précé- 
dent dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  en  admettant  un  déplace- 
ment sensiblement  total,  conformément  à  ce  qui  arrive  pour  les 
sels  des  acides  faibles. 

Az202,2CaO,4H202  diss.  dans  24HCl(i*»  =  2lit)  à  23°,5  dégage.    +6c*4i 

On  a  dès  lors,  en  admettant  que  l'acide  hypoazoteux  n'éprouve  pas 
de  décomposition  instantanée  (2), 

Az202,H202  étendu  +  8Az  liq.  +  8HO 
=  2(Az05,HOj  étendu  +  8HBr  étendu  doit  dégager +45Ca,,63 

La  formation  du  sel  calcaire  (insoluble)  doit  dégager 
Az302,H202  éL  +  2(CaO,HO)  dias.  +  28^,0  —  6C*,4. ........     +21<*i, 6 

soit  +  10Clll,8.  par  équivalent  de  chaux. 

J'ai  reproduit  les  mêmes  expériences  pour  le  sel  de  strontiane 
qui  a  fourni  la  décomposition  de  l'acide  libre  :  +  46Cal,38,  valeur 
voisine  de  la  précédente. 

La  formation  du  sel  de  strontiane  (insoluble),  à  partir  de  l'acide 

(1)  Réaction  vérifiée  à  2  0/0  près  environ  par  M.  Maquenne. 

(2)  Ce  qni  a  été  vérifié  en  traitant  la  liqueur  acide  par  le  brome  et  mesurant 
la  chaleur  dégagée. 


16*  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

et  de  la  base  dégage  +  2iCa,,6;  soit  -J—  104>ll,8  par  équivalent  de 
strontiane. 

Pour  évaluer  la  chaleur  de  formation  de  l'acide  hypoazoteux  par 
les  éléments,  je  prendrai  la  moyenne  des  nombres  45,63  et  46,38, 
soit +46c«i,0. 

On  en  déduit  : 

Az2  gaz  +  02  gaz  +  H2()2  -f  eau  =  Az'C^tPO*  dissous +57*1, 4 

Cette  formation  a  donc  lieu  avec  une  absorption  de  chaleur  con- 
sidérable. Entre  cette  absorption  et  le  nombre  répondant  au 
protoxyde  d'azote 

Az2  +  O2  =  Az2()2  gaz —20e»1, 6 

l'écart  est  tel  qu'il  ne  saurait  êlre  compensé  par  la  combinaison 
du  gaz  avec  un  alcali.  On  s'explique  donc  pourquoi  le  protoxyde 
d'azote  n'est  pas  absorbé  par  les  alcalis,  à  la  façon  de  l'acide  car- 
bonique ou  de  l'oxyde  de  carbone,  pour  être  changé  en  acide  cor- 
respondant; et  pourquoi  les  hypoazotites  dégagent  au  contraire  si 
aisément  du  protoxyde  d'azote  en  se  décomposant. 
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Sur  1»  nehtélite*  C.  HEUL  (D.  ch.  G.  t.  tt,  p.  498).  — 
L'auteur  a  repris  l'étude  de  ce  carbure  cristallisé  extrait  de  la 
tourbe  de  Redwitz  (Fichtelgebirg),  où  il  est  accompagné  de  rétène  ; 
sur  la  foi  des  derniers  travaux  de  Clark  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  f  OS, 
p.  236),  d'après  la  composition  des  dérivés  chlorés  ou  bromes,  on 
lui  attribuait  la  formule  G40H70.  Mais,  en  réalité,  le  carbure  n'était 
pas  pur,  et  les  dérivés  de  substitution  l'étaient  encore  bien  moins, 
car  ils  renfermaient  des  inclusions  de  carbure  non  attaqué. 

L'échantillon  de  fichtélite  brute,  étudié  par  l'auteur,  avait  été 
préparé  par  M.  A.  Schmidt,  pharmacien  à  Wunsiedel;  ce  savant 
avait  reconnu  que  la  matière  ne  provient  pas  des  restes  du  PJnus 
silvestris,  mais  de  ceux  plus  rares  du  Pinus  uliginosa. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  169 

Pour  purifier  la  fichtélite  brute,  on  la  dissout  dans  un  mélange 
d'alcool  et  d'éther  et  on  abandonne  la  solution  à  l'évaporation 
spontanée.  Par  suite  du  départ  de  l'éther,  la  fichtélite  se  dépose  en 
longs  prismes  ;  les  eaux  mères  fournissent  ensuite  du  rétène  en 
paillettes  micacées.  Plusieurs  traitements  successifs  donnent  la 
fichtélite  à  l'état  de  pureté  absolue;  elle  fond  alors  à  46°  et  pré- 
sente nettement  le  phénomène  de  la  surfusion. 

L'analyse  conduit  à  la  formule  brute  Ci5H*7  ;  pour  avoir  un 
nombre  pair  d'atomes  d'hydrogène,  il  faudrait  doubler,  ce  qui 
ferait  C30H54.  Mais  la  substance  distille  sans  altération  au-dessus 
de  360°  ;  on  en  a  pris  la  densité  de  vapeur  à  440°,  et  on  a  trouvé 
les  nombres  7,37  et  7,77,  lesquels  ne  s'accordent  qu'avec  un  car- 
bure en  G15.  Si  donc,  il  n'y  a  pas  eu  dissociation  à  440°,  ce  qui  est 
probable,  la  formule  doit  être  Ci5H88  ou  C15H*6;  l'accord  avec 
l'analyse  est  encore  satisfaisant.  Cette  formule  fait  de  la  fichtélite 
un  tétrahydrure  ou  un  dihydrure  d'un  sesquiterpène. 

Les  essais  faits  en  vue  d'étudier  les  dérivés  de  la  fichtélite  ont 
échoué  ;  le  permanganate  ou  le  bichromate  de  potassium  en  solu- 
tion su  1  fur i que  n'agissent  pas;  l'acide  nitrique  n'agit  que  très  len- 
tement en  détruisant  complètement  la  molécule  ;  il  en  est  de  même 
de  l'anhydride  chromique  dissous  dans  l'acide  acétique  cristallisable. 
Le  brome  en  excès  agit  vivement,  mais  il  est  impossible  de  séparer 
les  dérivés  formés  d'avec  le  carbure  inaltéré. 

L'auteur  fait  remarquer,  en  terminant,  que  dans  la  purification 
de  la  fichtélite,  les  eaux  mères,  après  extraction  du  rétène,  four- 
nissent un  extrait  à  odeur  de  vanille.  Ce  fait  provient  sans  doute 
de  ce  que  les  conifères  fossiles  renfermaient,  comme  les  espèces 
vivantes,  de  la  coniférine  que  l'altération  tourbeuse  a  transformée 
en  vanilline.  l.  b. 

Sur  l'hydrocarbure  C*°H"**  C.  HELL  et  €.  HJBGEEE 

(D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  502).  —  Les  auteurs  se  sont  proposé  de  pré- 
parer synthétiquement  un  carbure  paraffinique  excessivement  con- 
densé ;  ils  ont  réussi  à  obtenir  ainsi  le  dimyvicyh  C60H1M  à  l'état 
de  pureté.  Pour  cela,  de  l'alcool  myricique  pur,  de  la  cire  de  Car- 
naùba  a  été  transformée  d'abord,  par  la  méthode  classique,  en 
iodure  de  myriey le C30H6iI  ;  voir  MM.  Pieverling  (Lieb.  Ami.  Ch., 
t.  ISS,  p.  346)  etWalter  {Thèse,  Ërlangen  1886).  On  chauffe  à 
130-140°  de  l'alcool  myricique  avec  du  phosphore  blanc  et  on  ajoute 
peu  à  peu  de  l'iode  en  quantité  convenable.  Lorsque  tout  dégage- 
ment de  bulles  a  cessé,  on  laisse  refroidir,  on  lave  le  gâteau  à 
l'eau  chaude  jusqu'à  réaction  neutre,  et  on  fait,  cristalliser  dans 
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l'alcool,  puis  dans  l'éther  de  pétrole.  On  a  ainsi  de  petites  lamelles 
blanches,  brillantes,  fusibles  à  70°-70°,5,  solubles  dans  l'alcool 
chaud,  dans  l'éther,  plus  solubles  dans  l'éther  de  pétrole,  très 
solubles  dans  la  benzine  ou  le  chloroforme. 

Si  Ton  fait  agir  le  sodium  sur  l'iodure  précédent,  on  trouve  que 
l'action  est  assez  lente  et  irrégulière;  on  arrive  cependant  au  ré- 
sultat voulu  en  substituant  le  potassium  au  sodium.  On  chauffe  à 
130140*  Tiodure  myricique  avec  le  dixième  de  son  poids  de  sodium 
(ou  mieux  potassium)  en  petits  morceaux,  et  au  bout  de  quelques 
heures,  la  réaction  terminée,  on  laisse  refroidir.  La  masse  est 
épuisée  à  chaud  par  l'eau,  l'alcool,  l'éther  de  pétrole  et  l'acide 
acétique  cristallisable  ;  enfin,  on  la  fait  reoristalliser  dans  la  ben- 
zine. Ces  divers  traitements  enlèvent  Tiodure  de  myricyle,  en 
sorte  que  le  point  de  fusion  s'élève  progressivement  de  80°  à  101- 
102°.  Le  produit  est  alors  exempt  d'iode  et  répond  à  la  formule 
G60H1M.  Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  ou  l'éther,  même  à  chaud, 
moins  soluble  encore  dans  l'éther  de  pétrole  ou  l'acide  acétique» 
très  soluble  dans-  la  benzine  ou  le  chloroforme.  Il  ne  peut  être  dis- 
tillé sans  altération,  même  dans  le  vide;  il  se  détruit  alors,  sans 
doute,  totalement,  en  donnant  des  paraffines  moins  condensées. 

L.  B. 

Sur  1»  fichtélite  *  E.  BAMBERfiER  (D.  ch.   G.,  t.  tt, 

p.  635).  —Un  mémoire  de  C.  Hell  (D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  498)  sur 
le  même  sujet,  engage  Fauteur  à  publier  une  courte  notice  sur  les 
recherches  qu'il  a  faites,  il  y  a  quelques  années,  sur  la  fichtélite. 
La  fichtélite  qu'il  a  eu  l'occasion  d'examiner,  provenait  de  Rosea- 
heim,  en  Bavière;  elle  se  trouvait  à  l'état  d'efflorescences  blanches 
sur  des  lignites.  On  extrait  simplement  l'hydrocarbure  en  question 
par  la  ligroïne  bouillante,  d'où  il  se  sépare  par  concentration  en 
magnifiques  cristaux  dont  quelques-uns  pèsent  plusieurs  grammes. 
L'auteur  a  trouvé,  de  même  que  Hell,  que  la  formule  C*°H10  donnée 
par  Clark  est  en  tout  cas  erronée.  11  est  difficile  d'obtenir  des  déri- 
vés de  cet  hydrocarbure  qui  présente  nne  stabilité  très  remarquable  ; 
il  distille  même  sans  décomposition  sur  l'oxyde  de  plomb  chauffé 
au  rouge. 

En  chauffant  une  molécule  de  fichtélite  (en  admettant  pour  sa 
formule  C16H*8)  avec  une  molécule  d'iode,  il  se  dégage  au  bout  de 
peu  de  temps  des  torrents  d'acide  iodhydrique,  et  l'on  recueille  par 
distillation  à  290-295°  un  liquide  épais,  presque  incolore,  doué  d'une 
belle  fluorescence  bleu- violet,  qui  serait,  d'après  l'analyse,  une 
déhydroûchtélite.. 
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Ces  quelques  observations  qui  semblent  montrer,  en  tenant 
oompte  de  la  provenance  de  la  fichtélite,  que  cet  hydrocarbure 
pourrait  appartenir  à  la  classe  des  terpines  demandent  à  être  com- 
plétées et  confirmées,  car  elles  ont  été  faites  avec  une  très  petite 
quantité  de  matière  première.  r.  r. 

Constitution  géométrique  «les  aeidea  erotoniques 
Ct   «te    leurs    dérivés    halogènes    de    substitution  | 

J.  WlSIilCEUTlJS  (Lieb.  Anna.  CL,  «4S,  p.  281  à  355,  et  D. 

ch.  G.,  t.  ti,  Extr.,  p.  51).  —  Les  acides  crotoniques  et  leurs 

dérivés  halogènes  font  partie  des  combinaisons  dont  l'isomério 

s'explique  d'après  l'auteur,   développant  les  idées  émises  à  ce 

sujet  par  MM.  Lebel  et  van-t'Hoff,  parla  position  respective  des 

atomes,  les  liaisons  entre  ceux-ci  restant  les  mêmes.  Dans  l'acide 

crotonique,  fusible  à  72°,  les  groupements  CH3  et  COOH  sont 

orientés  de  manière  à  offrir  une  symétrie  plane  ;  dans  l'acide  iso- 

crotonique  liquide,  au  contraire,  on  doit  voir  une  symétrie  centrale 

ou  axiale  : 

H.G.CH3  CH3.C.H 

H. G. COOH  H. G. COOH 

Acide  crotonique.  Acide  isocrotoniquo. 

Cette  interprétation  trouve  d'abord  un  appui  dans  la  fixation  de 
HCl  par  l'acide  télrolique,  donnant  naissance  à  l'acide  P-chlorocro- 
tonique  qui  par  substitution  inverse  (par  l'amalgame  de  sodium)  se 
transforme  en  acide  crotonique  solide  : 

rl       G.CH3  C1.C.CH3  H.C.CH3 

H +  11     „       =        H  corr-à        H 

n       C.CO'H        H.C.C02H  H.G.GOm 

Acide  Aeide  Acide 

tétrolique.     fJ-cblorocrotonique.  crotonique. 

D'après  les  formules  ci-dessus,  il  doit  pouvoir  exister  4  acides 
monochlorocrotoniques  et,  dans  le  fait,  ces  quatre  isomères  sont 
oonnus : 


H.G.CH3 
'  Cl.G.CCPH 

H.C.CH3 

2.              Jl 
C02H.C.C1 

Aeide  oc-ehioroerotoniqne, 
fusible  à  W,*. 

Acide  a-ehloriiocrotoniqne, 
fwiWe  à  W,5. 

Cl.C.CH* 

s,      y 

H.C.C02H 

Ci.C.CH* 
G02H.G.H 

Acide  p-cblorocrotonique, 
fusible  à  94*,  5 

Acide  ji-chlorisocrotoalqae, 
fusible  i  5Û-T5. 
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Le  second  de  ces  acides  a  été  obtenu  par  l'auteur  (Bull.,  49, 
513),  ainsi  que  par  MM.  Michael  et  Browne  (t.  49,  p.  138).  Les 
acides  1  et  3,  fusibles  à  99°, 2  et  à  94°,5,  dérivent  bien  de  l'acide 
cro tonique  solide,  attendu  qu'ils  lui  donnent  naissance  par  l'action 
de  l'amalgame  de  sodium,  tandis  que  les  acides  chlorés,  fusibles  à 
66°, 5  et  à  59°5,  fournissent  l'acide  isocrotonique  liquide. 

L'acide  crotonique,  en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone, 
absorbe  le  chlore  et  fournit  un  dichlorure  qui  constitue  Yacide 
n-Ç-dichlorobutyrique  CH*.CHC1.CHC1.C0*H.  Cet  acide,  très 
soluble  dans  l'éther,  soluble  dans  la  ligroïne,  surtout  à  chaud,  cris- 
tallise dans  ce  liquide  en  prismes  courts  et  volumineux,  à  éclat 
adamantin,  fusibles  à  63°.  Arrosés  d'eau,  ces  cristaux  se  conver- 
tissent en  une  huile  qui  se  dissout  dans  une  plus  grande  quantité 
d'eau.  Cette  huile  est  un  hydrate  qui,  après  exposition  sur  l'acide 
sulfurique  jusqu'à  commencement  de  cristallisation,  renferme 
C*H6C120*  -j-  H* 0.  Les  positions  que  peuvent  prendre  les  deux 
atomes  de  chlore  dans  ce  dichlorure  sont  représentées  par  les 
formules 

H   Cl  CH»        Cl   H   CH»  Cl  CH»  H  CH»  Cl  H  CH»  H    Cl  H    CH»  CI 

Y      Y      Y      Y      N/     Y 

/i\       Â\        /\\       A\       /l\      /l\ 

H   Cl   GO'H      Cl   H   CO«H       H    Cl    CO*H     Cl     H    CO'H       II     Cl  CO*H     Cl    H   CO*H 
I.  H.  111. 

Les  positions  II  doivent  fournir  par  l'action  des  alcalis,  avec  éli- 
mination de  H  et  de  Cl  ,  l'acide  a-chlorocrotonique,  et  les  posi- 
tions III  doivent  conduire  à  un  acide  chlorisocrotonique.  Les  sels 
correspondant  à  cette  dernière  position  doivent  en  outre  donner 
par  l'action  de  la  chaleur  (élimination  de  Cl  et  de  COaH)  le  chloro- 

%      CH3C.H       H.C.CH» 
propylene  \\      ou       \\         .  Dans  le  fait,  l'action  de  la  soude 

H. CCI       Cl.C.H 

faible,  à  une  température  qui  ne  doit  pas  dépasser  10°,  fournit 
Yacide  a-chlorisocrotonique,  qui  cristallise  dans  l'oau  tiède  en 
aiguilles  déliées,  fusibles  à  66°,5.  Son  sel  de  potassium  est  très 
soluble  dans  l'eau  et  se  dissout  dans  22  parties  d'alcool  absolu 
à  16°,5.  Le  sel  de  potassium  de  l'acide  a-chlorocrotonique  exige 
786  parties  d'alcool.  Cette  différence  de  solubilité  permet  de  sépa- 
rer les  acides  a-chlorocrotonique  et  a-chlorisocrotonique  qui  se 
forment  ensemble,  dans  les  réactions  ci-dessus,  lorsque  la  tem- 
pérature s'élève  au-dessus  de  10°.  Dans  aucun  cas,  elle  ne  donne 
naissance  aux  acides  p-  chlorés. 


*r 
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Le  dichlorure  de  F  acide  isocrotonique  (ou  acide  /so-a-p-d JCÀforo- 

butyrique)  est  une  huile  très  peu  soluble  dans  l'eau  et  qu'on  n'a 

pu  amener  à  cristallisation.  Sa  production  est  toujours  accompagnée 

de  celle  du  dichlorure  crotonique,  par  suite  d'une  transposition 

moléculaire.  Soumis  à  Faction  des  alcalis,  il  donne  l'acide  a-chloro- 

crotonique,  fusible  à  99°, 5,  conformément  à  la  théorie  de  l'auteur. 

L'action  de  la  chaleur  sur  son  sel  de  sodium  donne  naissance  à 

H.C.CH» 
W-chloropropylène        u  ,  tandis  que  le  dichlorure  de  l'acide 

H .  C .  Cl 

CHS.C.H 
crotonique  donne  Viso-%-  cbloropropylène  n       .  L'isochloro- 

H.G.  Cl 

propylène  est  une  huile  bouillant  à  36°,  soit  3°  environ  plus  haut 

que  le  chloropropylène  a  ;  mais  il  s'en  distingue  surtout  par  une 

aptitude  de  réactions  plus  marquée.  Ainsi,  traité  par  la  potasse,  il 

a  donné  49,9  0/0  d'allylène,  tandis  que  le  chloropropylène  dans  des 

conditions  tout  à  fait  identiques  n'en  a  fourni  que  27,7  0/0. 

•Il  résulte  des  faits  qui  précèdent  que  par  l'intermédiaire  des  di- 
chlorures,  on  peut  passer  aisément  de  l'acide  crotonique  à  l'acide 
isocrotonique,  et  réciproquement. 

Dibromure  de  l'acide  isocrotonique  (par  M.  Herm.  Langbein).  — 
D'après  M.  C.  Kolbe  (Bull.,  t.  39,  p.  404),  l'acide  crotonique  et 
l'acide  isocrotonique  donnent  le  même  produit  d'addition,  fusible 
à  87°.  Il  est  à  remarquer  d'abord  qu'il  est  difficile  d'obtenir  de 
l'acide  isocrotonique  exempt  d'acide  crotonique;  puis,  d'après  ce 
que  l'on  a  vu  pour  le  produit  d'addition  chloré  de  l'acide  crotonique, 
il  renferme  toujours,  si  l'on  a  opéré  à  chaud,  du  dichlorure  isocro- 
tonique. Le  dibromure  crotonique,  qui  fond  à  87°,  ne  se  forme  pas 
en  quantité  notable  avec  l'acide  isocrotonique  si  l'on  n'a  pas  laissé 
s'élever  la  température.  Le  produit  d'addition  normal  de  cet  acide 
isocrotonique  est  liquide.  Traité  par  la  soude  faible,  il  fournit 
l'acide  a-bromocrotonique,  fusible  à  107°  etcristallisable  dans  l'eau 
bouillante  en  lamelles  nacrées.  Chauffé,  le  sel  de  sodium  de  l'acide 
iso-a-jB-dibromobutyrique  donne  le  bromopropylène  a,  distillant  à 
59-60°.  En  fixant  Br*,  ce  bromopropylène  donne  le  aa-  $-tribromo- 
propane,  distillant  à  196-198°  et  régénérant  du  bromopropylène 
par  l'action  de  la  poudre  de  zinc  ;  mais  une  faible  partie  seulement 
du  bromopropylène  regénéré  distille  à  59-60°;  la  majeure  partie 

H.C.CH3 
passe  à  63-64°       n         .  Ces  deux  bromopropylènes  offrent  entre 

H.C.Br 

eux  les  mêmes  différences  que  les  chloropropylènes  cités  plus 

haut. 
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Pour  le  reste  des  développements  se  rapportant  à  ce  sujet,  nous 
renverrons  le  lecteur  au  mémoire  original.  kd.  w. 

Combinaisons  de  l'acide  dibroniopyrnviqne  »vee 

les   hydrazines  $  OSC  HTASTVOQKIj   (Lieb.    Anu.   Ch.t 

t.  *18,  p.  85  à  92).  — Les  hydrazines  réagissent  sur  les  acétones 

halogénées  en  éliminant  l'élément  halogène  à  l'état  d'hydracide. 

C'est  ce  qui  a  lieu  pour  l'acide  dibromopyruvique  qui  fournit  avec 

la    phénylhydrazine    Y  acide    phénylosazone  -  glyoxalcarbonique 

d'après  l'équation  : 

CH=Àz2H.C6Hs 

CO<GOOlïa  +  2C«H*  Aa'tP  =  G= Az2H .  C^H*    +  H20  -f  2HBr. 

COOH 

C'est  un  précipité  cristallin  orangé  qui  se  sépare  lorsqu'on  mé- 
lange des  solutions  froides  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  et 
d'acide  dibromopyruvique.  Il  cristallise  dans  l'alcool  chaud  en 
aiguilles  orangées,  fusibles  à  201-203°.  Son  sel  de  sodium,  peu 
solubledans  l'eau  froide,  cristallise  par  refroidissement  en  lamelles 
dorées,  renfermant  1H*0  qu'elles  perdent  à  135°.  Les  sels  de 
potassium  et  d'ammonium  sont  en  aiguilles  peu  solubles  à  froid. 
Ces  sels  teignent  la  laine  et  la  soie  en  jaune.  L'acide  est  décom- 
posé par  l'acide  azotique  ;  il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  avec 
une  couleur  rouge  foncé  et  en  est  reprécipité  par  l'eau.  Les  agents 
réducteurs  le  décomposent. 

L'acide  p.-crésylosazone-glyoxalcarbonique  C17H,8Az404  obtenu 
de  même,  fond  à  186-188°  en  se  décomposant.  Il  cristallise  dans  la 
benzine  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or. 

V  acide  <x~naphtylosazone-glyoxalcarbonique  CMH15Az4Oft  obtenu 
avec  la  naphtylhydrazine-oL  en  solution  dans  l'alcool  faible,  cris- 
tallise dans  la  benzine  bouillante  en  petits  cristaux  d'un  rouge- 
cerise.  Ses  sels  alcalins  sont  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  La 
napbtylbydrazine-p  se  comporte  différemment  avec  l'acide  dibro- 
mopyruvique. La  réaction,  effectuée  dans  l'alcool  aqueux,  à  chaud, 
fournit  un  précipité  rouge  qui  cristallise  dans  l'acétone  bouil- 
lante en  aiguilles  jaunes  devenant  orangées  à  100°  en  perdant  de 
l'acétone  de  cristallisation.  Séché  à  100°  ce  composé  renferme 
C13H18Az4Oa.  Il  est  tout  à  fait  insoluble  dans  les  alcalis  et  n'est  donc 

pas  un  acide,  mais  sans  doute  un  hydrazide  CO<poHAA  ^HP^H?  ' 
Il  fond  a  222°  en  se  décomposant. 

En  réagissant  sur  l'at-crésylènediamine,  l'acide  dibromopyru- 
vique donne  naissance  à  la  dibromo-méthyloxytoluquinoxaline 


CHIMIE  ORGANIQUE.  175 

„       /Az=G-CHBi'* 

■CH6^  |  ,  composé  cristallisable  dans  l'alcool  bouillant 

\Az--COH 

•en  aiguilles  feutrées  incolores,  solubles  dans  les  alcalis  et  préci- 
pitâmes par  les  acides  ;  il  fond  à  235°  en  se  décomposant. 

ED.  w. 

Dérivée  halogène*  de  la  plténylltydraziiie  ;  AMI. 

BîIStJFEIil»  (Lieb.  Ann.  Ch.,t.  *4S,  p. 93  à  99).  —  Ces  dérivés 
ne  peuvent  s'obtenir  qu'en  partant  des  dérivés  correspondants  de 
l'aniline.  Leur  caractère  basique  n'est  guère  diminué,  ce  qui  a  lieu 
pour  les  dérivés  halogènes  de  l'aniline.  La  p.-bromopbénylhydra- 
zine  C6H7BrAz*  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  longues 
aiguilles  blanches,  solubles  dans  l'alcool,  la  benzine,  le  chloro- 
forme. Elle  fond  à  106°.  M.  Elsingdorst  a  décrit  la  p.-chorophô- 
nylbydrazine  qui  cristallise  de  même  et  fond  à  88°.  La  solution 
acétonique  du  dérivé  brome  donne  par  l'addition  d'eau  un  précipité 
cristallin  d'acétone  p.-bromophény!bydrazide  G9HllBrAz*  qui 
cristallise  dans  la  ligroïne  bouillante  en  lamelles  blanches  fusibles 
à  93°.  Ualdéhyde-bromophênylbydrazide  C8H9BrAzf  cristallise 
dans  la  ligroïne  en  aiguilles  jaunâtres  qui  fondent  à  83°. 
Dibromopbénylbydrazine  CeH5(Az*H3)    Br*^    .  —  Aiguilles  en 

lamelles  fusibles  à  97°,  solubles  dans  la  benzine,  l'alcool  et  l'éther. 
Son  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles.  Les  hydrazides  qu'elle 
forme  avec  l'aldéhyde  et  l'acétone  sont  solides  ;  celles  des  acé- 
tones et  aldéhydes  supérieures  sont  oléagineuses. 

Tribromopbénylhydrazine  (1.2.4.6).  —  Elle  fond  à  146°  en  se 
décomposant  ;  elle  est  soluble  dans  la  benzine,  le  chloroforme  et 
l'alcool  chaud.  Elle  forme  un  sulfate  et  un  chlorhydrate  stables. 
Son  bydrazide  acétonique  cristallise  dans  sa  solution  alcoolique, 
additionnée  d'eau,  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  54°. 

Tétvabromophénylhydrazine  (1.2.3.4.6).  —  Elle  cristallise  dans 
la  ligroïne  en  prismes  déliés  qui  fondent  à  167°  et  ne  se  dissout 
aisément  que  dans  le  chloroforme  et  la  benzine.  Son  chlorhydrate 
est  cristallisable  et  stable.  Le  pouvoir  réducteur  est  peu  prononcé. 
Seules  ses  hydrazides  acétonique  et  avec  l'aldéhyde  acétique  sont 
solides. 

P.-iodophénylhydraziae.  —  Aiguilles  soyeuses  blanches,  fusibles 
à  103°.  Ses  hydrazides  avec  l'acétone  et  l'aldéhyde  fondent  à  114° 
et  à  107°.  La  m.-diïodophénylbydrazwe  (1.2.4)  cristallise  dans  la 
ligroïne  en  longues  aiguilles  soyeuses  qui  fondent  à  112°. 

ED.  w. 
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Sur    quelques  phénylhydrazftdeB  f  O.  BUDOLPH 

(Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  *48,  p.  99  à  105).  —  L'auteur  a  préparé 
les  hydrazides  suivantes  :  m.-toluylaldéhyde-phénylhydrazide 
C14H!4Az*.  Elle  cristallise  clans  la  ligroïne  en  petits  prismes  inco- 
lores, fusibles  à  87-  88°,5,  se  colorant  en  rouge  à  l'air. 

Cuminolphénylhydrazide  C,6H,8Az*.  —  Elle  cristallise  en 
aiguilles  et  fond  à  127-129°;  elle  rougit  à  la  lumière,  coloration 
qui  disparaît  de  nouveau  dans  l'obscurité.  Elle  est  assez  solublc 
dans  l'éther,  la  ligroïne  et  l'alcool  chaud. 

Diphénylacétaldél)yde-phénylhydrazide  C40Hi8Az*.  —  Elle  cris- 
tallise dans  l'alcool  chaud  en  aiguilles  étoilées,  peu  solubles  dans 
la  benzine  et  la  ligroïne. 

M.-oxybenzaldéhyde-phénylhydrazide  C!8H,8Az80.  —  Elle  cris- 
tallise dans  le  toluène  bouillant  en  petits  prismes  incolores, 
fusibles  à  130-1 3 1°,5  ;  elle  est  soluble  dans  les  alcalis. 

P.-oxybenzaldéhyde-phénylhydrazide.  —  Elle  fond  à  177-178° 
et  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  groupées  en  fais- 
ceaux. Elle  est  soluble  dans  les  alcalis. 

Anisaldéhyde-phénylhydrazide  Ci*H1*AzîO.  —  Aiguilles  ou 
lamelles  incolores,  fusibles  à  120-121°,  solubles  dans  l'éther, 
l'alcool,  la  benzine  bouillante. 

Pipéronal-phénylhydrazide.  —  Elle  cristallise  dans  l'alcool 
aqueux  on  aiguilles  incolores,  dures,  qui  fondent  à  102-103°. 

$~Résorcylaldôhyde-phénylhydrazidû  G13H18AzaO«.  —  Elle  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  fines  aiguilles  incolores;  elle  fond  à  156- 
160°  en  se  décomposant.  La  résovcdnedialdéhydophénylhydrazide 
G20H18Az4Oa  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  inaltérables  à 
l'air,  assez  peu  solubles  dans  les  divers  dissolvants,  solubles  à 
chaud  dans  les  alcalis  ;  elle  fond  vers  230°  en  se  décomposant. 

ED.  \v. 

Dérives  benzyle*  de  l'hydroxylainftne  ;  »•  BE1I- 
RE\D  et  K.  LEICHS  (D.  ch.  G.,  t.  *©,  p.  613).  —  Walder 
a  obtenu,  par  l'action  du  chlorure  de  benzyle  sur  la  dibenzylhy- 
droxylamine  (bouillant  à  123°)  en  solution  alcoolique,  une  triben- 
zylhydroxylamine  solide  fusible  à  119°.  Les  auteurs,  en  faisant 
réagir  deux  molécules  de  chlorure  de  benzyle  sur  le  chlorhydrate 
de  benzylhydroxylamine  en  solution  alcoolique  et  en  présence  du 
carbonate  de  sodium,  ont  obtenu  de  la  dibenzylhydroxylamine,  dont 
on  se  débarrasse  en  utilisant  l'insolubilité  de  son  chlorhydrate  et 
de  la  Iribenzylamine,  qu'on  retire  en  épuisant  le  mélange  par 
l'éther. 
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Le  chloroplatinate  de  cette  dernière  cristallise  en  prismes  ca- 
ractéristiques fusibles  à  155-157°.  Le  picrate,  très  peu  soluble, 
fond  à  131-132°.  La  base  elle-même,  régénérée  des  deux  sels  pré- 
cédents, s'est  toujours  présentée  sous  forme  d'un  liquide  huileux  ; 
son  chlorhydrate,  cristallisé  en  aiguilles  fusibles  à  91°,  est  détruit 
par  l'eau. 

La  solution  éthérée  contient,  en  outre,  une  huile  sans  propriétés 
basiques,  dont  l'étude  est  encore  incomplète,  mais  possédant  à 
très  peu  près  la  composition  de  la  tribenzylhydroxylamine.  11  sem- 
blerait donc  qu'il  y  eût  trois  composés  isomériques. 

En  faisant  agir  le  chlorure  de  benzyle  sur  la  dibenzylhydroxyla- 
mine  fusible  à  123°,  les  auteurs  ont  obtenu,  outre  la  di-  et  la  tri- 
benzylamine,  une  tribenzylhydroxylamine  dont  le  chloroplatinate 
et  le  picrate  sont  identiques  aux  sels  précédents. 

$-Monobenzylhydvoxy lamine.  —  La  dibenzylhydroxylamine, 
fusible  à  123°,  n'est  pas  attaquée  par  l'acide  chlorhydrique  même 
à  la  température  de  130°.  Son  isomère  liquide,  au  contraire,  dans 
les  mêmes  conditions,  fournit  du  chlorure  de  benzyle  et  un  chlor- 
hydrate d'une  monobenzylhydroxylamine  cristallisé  en  larges 
aiguilles,  très  soluble  dans  l'eau,  fondant  à  110°  et  réduisante 
froid  la  liqueur  de  Fehling  ;  c'est-à-dire  tout  à  fait  distinct  du  sel 
correspondant  qu'on  obtient  en  dédoublant  la  benzylacétoxime.  II 
existe  donc  deux  monobenzylhydroxylamines.  Ce  nouvel  isomère 
a  été,  après  comparaison,  reconnu  identique  avec  celui  qu'a 
obtenu  M.  Beckmann  en  dédoublant  l'éther  benzylique  de  la 
(3-benzaldoxime. 

Si  Ton  admet  que  les  groupes  benzyles  enlevés  par  l'acide 
chlorhydrique  sont  liés  à  l'atome  d'azote  par  l'intermédiaire  de 
l'oxygène,  tandis  que  les  autres  lui  sont  liés  directement,  nous  en 
déduirons  pour  ces  divers  composés  les  formules  suivantes  : 

I.      a-Benzylhydroxy  lamine   HUï-OC1!!1,    chlorhydrate   insoluble    et 

infusible. 
IL    p-Benzylhydroxylamine  (CWJH-Az-OH,  chlorhydrate  très  soluble 

et  fusible  à  110°. 

III.  «-Dibenzylhydroxylamine  (C7rP)H-Az-OCW,  liquide. 

IV.  p-Dibenzylhydroxylamine  (G7H7)aAz-OH,  fusible  à  123°. 

V.  Tribenzylhydroxylamine  (GW^AzOCH1,  liquide. 

Si  on  accepte  ces  formules,  l'éther  benzylique  de  la  (3-benzal- 
doxime de  M.  Beckmann  aurait  pour  formule 

CW-CH-AzCW, 
O 
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tandis  que  réther  correspondant  de  l'a-benzaldoximé  serait 

C«H*-CH:=AsO(C<'Hl>). 

En  admettant,  dans  certaines  oximes,  l'existence  du  groupe 

I   /AzH 
G  {  I     ,  il  est  également  facile  d'expliquer  I'isomérie  des  ben- 

zyldioximes  de  M.  V.  Meyer.  et.  b. 


lsomérie  des  eeutposes  oximidés);  E.  BEC&9T  Allflï 

(D.  ch.  G.,  t.  ** 9  p.  514).  —  L'auteur  confirme  les  résultats 
mentionnés  dans  sa  précédente  communication  (D.  ch.  G.,  t.  M, 
p.  429).  Quand  on  traite  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  les 
éthers  benzyliques  de  l'a-benzaldoxime  et  de  la  p-benzaldoxime, 
on  obtient  deux  benzylhydroxylamines  isomérique6.  La  première 
se  sublime  sans  fondre  à  280-260°  et  forme  de  petits  feuillets  cris- 
tallins d'un  blanc  d'argent;  elle  est  absolument  identique  à  la 
benzylhydroxylamioe  que  Ton  obtient  en  traitant  de  la  même 
manière  l'éther  benzylique  de  l'acétoxime.  La  deuxième  se  pré* 
sente  sous  forme  d'un  liquide  huileux  qui,  après  cristallisation 
dans  le  pétrole,  fournit  des  aiguilles  fusibles  à  56-58°. 

L'isomérie  de  ces  deux  composés  repose  très  probablement  sur 
une  différence  de  structure  du  groupe  oximidé,  l'a-benzylhydroxy- 
lamine  étant  considérée  comme  possédant  la  structure  normale. 

ET.    B. 

Sur  quelques  termes  du  groupe  stàlbénique*   A. 

HliANK.  (Lieh.  Ann.  Ch.,  t.  *4S,  p.  1  à  34).  —  Ce  travail  fait 
partie  d'une  série  de  mémoires  publiés  par  M.  J.  Wislicenus  sous 
la  rubrique  Détermination  de  la  position  des  atomes  dans  I espace. 
—  La  benzoïne  fournit  divers  produits  de  réduction  ou  d'hydrogé- 
nation suivant  l'agent  réducteur  employé.  Après  avoir  rappelé  les 
recherches  faites  à  ce  sujet,  l'auteur  décrit  ses  expériences  faites 
en  employant  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique  cristallisabte, 
et  en  examinant  les  produits  formés  à  divers  moments  de  l'opéra- 
tion. Il  a  obtenu,  en  faisant  cristalliser  les  produits  de  la  réduction 
dans  la  benzine,  outre  la  désoxybenzoïne-pinacone  C*8Ht60*  de 
zagoumenny  (Bull.,  t.  19,  p.  317),  des  aiguilles  fusibles  entre  155 
et  160°,  du  stilbène  fusible  à  124°,  de  la  désoxybenzoïne  fusible  à 
56°  et  un  produit  huileux.  Avec  60  grammes  de  benzoïne  on  a 
obtenu  : 
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Après  Après  Apre» 

10  heures.  16  heures.  21  heures. 

Désoxybenzoîne-pinacone 40,6  43,2  14,0 

Aiguilles  fusibles  à  456-160° 8,1  6,6  41,0 

Stilbène 8,0  $,0  3,4 

Désoxybenzoïae 30,0  24,0  18,0 

Produit  huileux 6T0  3,0  3,0 


Le  produit  formé  en  premier  lieu  est  la  désoxybeozoïne  ; 
trois  heures,  la  benzoïne  est  complètement  convertie  en  ce  corps 
sur  lequel  porte  ensuite  l'hydrogénation.  Les  aiguilles  fusibles  à 
456-160°,  qu'il  était  important  d'examiner,  sont  insolubles  dans 
Peau,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Péther  froids,  très  solubles 
dans  la  benzine  et  dans  le  chloroforme.  Après  recristallisation  dans 
l'alcool  bouillant,  elles  fondaient  entre  456  et  170°.  Elles  furent 
dissoutes  dans  l'acétone  chaude  et  la  solution  fut  abandonnée  a 
Tévaporation.  On  obtint  ainsi  :  4°  de  fines  aiguilles  groupées  em 
mamelons  ou  en  faisceaux  ;  2°  de  petites  lamelles  allongées.  Ces 
dernières  sont  de  la  désoxybenzoïne-pinacone  fusible  à  213°,  tandis 
que  les  aiguilles  fondaient, après  une  nouvelle  cristallisation,  à  472"; 
elles  ont  la  même  composition  que  la  désoxybenzoïne-pinacone,  et 
la  constitution  de  ces  deux  produits  isomôriques  doit  être  exprimée 
par  La  même  formule  : 

OH 

CW.CHi.C.CW 

I 
CPH5.CH2.G.C6H5 


i 


H 

Lepinacone  a,  fusible  à  243°,  se  dédouble  par  la  distillation 
désoxy benzoïne  et  hydrate  de  stilbène.  La  pinacone  p  {il 2')  se 
comporte  de  même.  L'isomérie  de  ces  deux  pinacones  est  du 
même  ordre  que  celle  des  acides  tartriques,  et  est  due  à  l'uiiioa 
de  deux  atomes  de  carbone  asymétriques.  L'une  correspond  sans 
doute  à  l'acide  tartrique  inactif,  l'autre  à  l'acide  paratartrique,  car 
elles  sont  inactives  l'une  et  l'autre,  et  l'une  d'elles  devrait  pouvoir 

se  dédoubler  en  pinacones  dextrogyre  et  lévogyre. 

OH*-CCl 
Il  existe  deux  chlorostilbènes  ou  dichlorures  de  tolane  || 

isomériques  dérivés  du  tétrachlorure  de  toiane.  L'un  *,  est  e$t 
aiguilles  fusibles  à  63%  solubles  dans  7,8  parties  d'alcool  froid,  tandis 
que  la  modification  a  est  en  tables  rhombiques,  fond  à  143*  al 
exige  150  parties  d'alcool  pour  se  dissoudre.  La  dibtillation  de  l'a* 
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ou  de  l'autre  fournit  toujours,  à  320°,  un  mélange  des  deux,  dont 

sept  du  chlorure  fusible  à  63°  pour  trois  du  chlorure  fusible  à  143°. 

La  détermination  du  poids  moléculaire  par  la  densité  de  vapeur, 

aussi  bien  que  par  la  méthode  cryoscopique  de  M.  Raoul  t,  montre 

qu'on  n'a  pas  affaire  à  un  cas  de  polymérie.  D'après  la  théorie 

développée  par  M.  J.  Wislicenus,  l'un  des  chlorures  présente  la 

CW.C.C1  lt  ,  ,,   .       .  7  CW.C.C1 

symétrie  plane  ^^  ^  ^  1  autre  la  symétrie  axiale      CJ  jl  C6R5  • 

Quant  aux  considérations  théoriques  qui  accompagnent  cette  partie 
du  mémoire,  nous  devons  renvoyer  à  l'original.  La  réduction  du 
tétrachlorure  de  tolane  par  le  zinc  donne  toujours  un  mélange  des 
deux  dichlorures,  soit  environ  le  tiers  de  la  modification  piano- 
symétrique  ;  un  peu  moins  si  la  réduction  a  lieu  à  20°,  un  peu  plus 
si  elle  a  lieu  à  130°.  Mais  il  se  forme,  en  outre,  un  produit  intermé- 

CW.CCl*  Ci*C.C6H5 
diaire,  l'hexachlorure  de  ditolane  ^^  ^^^  C6R5  <IUI  cns" 

tallise  dans  la  benzine  en  mamelons  fusibles  à  150°  et  qui  ne 
distille  pas  sans  décomposition.  Le  même  produit  se  forme  lors- 
qu'on fait  cristalliser  ensemble  dans  l'alcool  bouillant  le  dichlorure 
planosymétrique  avec  le  tétrachlorure  de  tolane  ;  avec  l'autre  di- 
chlorure la  combinaison  ne  se  fait,  et  encore  incomplètement,  qu'en 
chauffant  le  mélange  à  180°.  éd.  w. 

Sur  quelques  dérivé»  de  l'aldéhyde  dlphénylmeé- 
tlque;  W.-G.-jH.  WEISE  (Licb.  Ami.  Ch.,  t.  «49,  p.  34 
à  56).  —  MM.  Zincke  et  Breuer  ont  envisagé  le  composé  liquide 
qui  se  forme  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu  sur  les  hydro- 
benzoïnes,  comme  l'aldéhyde  diphénylacétique  (C6H5)*CH.COH 
(/?«//.,  t.  *8,  p.  213,  t.  S*,  p.  29,  et  t.  Sa,  p.  440).  Celte  manière 
de  voir  méritait  pourtant  confirmation,  ce  composé  ne  fournis- 
sant pas  d'acide  diphénylacétique  par  l'oxydation  qui  conduit 
à  la  benzophénone.  Les  recherches  suivantes  la  confirment 
cependant. 

L'auteur  a  préparé  l'hydrobenzoïne  en  réduisant  la  benzoïne  par 
l'amalgame  de  6odium,  procédé  par  lequel  il  no  se  forme  que  des 
traces  d'isohydrobenzoïne.  Il  a  transformé  cette  hydrobenzoïne  en 
son  anhydride  (l'aldéhyde  diphénylacétique)  en  la  chauffant  à  200° 
sous  pression  avec  six  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  à  20  0/0. 
Pour  obtenir  le  dérivé  cyanhydrique  (C«H*)»CH.CH(OH).CAz, 
l'aldéhyde  a  été  dissoute  dans  l'éther,  additionnée  de  cyanure  de 
potassium  en  poudre,  puis  peu  à  peu  d'acide  chlorhydrique  de  1 ,  15  de 
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densité,  en  quantité  nécessaire  pour  décomposer  le  cyanure.  Après 
distillation,  le  produit  reste  sous  la  forme  d'une  huile  rougeâtre. 
Sans  chercher  à  purifier  ce  corps,  on  Ta  dissous  dans  l'éther,  on  y 
a  ajouté  1  mol.  d'alcool  absolu,  puis  on  y  a  fait  passer  un  courant 
de  HC1  sec,  en  refroissant.  Après  quelques  heures  de  repos  en 
tube  scellé  (pour  éviter  l'absorption  d'humidité),  il  se  sépare  de 
longs  cristaux  aciculaires.  Ces  cristaux  sont  insolubles  dans  l'éther 
solubles  dans  l'alcool,  ainsi  que  dans  l'eau  qui  les  décompose. 
Ils  fondent  à  135°  avec  dégagement  de  gaz  (chlorure  d'éthyle). 
Leur  composition,  comme  leur  mode  de  formation,  montre  qu'ils 
constituent  le  chlorhydrate   de    Yéther   $-diphénylimidolactique 

^l<CH.CU(OU)AZ^A^^1'  Uéther   ^diphény  le -lactique 

(CeHs)«CH.CH(OH).COOC8H«,  qui  résulte  de  Faction  de  l'eau  sur 
le  chlorhydrate  de  l'éther  imidé,  est  un  corps  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  ligroïne,  et  cristallise  en 
aiguilles  aplaties  qui  fondent  à  66°.  Le  chlorure  d'acétyle  le 
convertit  en  dérivé  acétylé,  qui  cristallise  dans  la  ligroïne  en 
grands  prismes  fusibles  à  53°.  V acide  $-diphényle-  lactique 
(C6H5)*CH.CH(OH).CO*H,  obtenu  en  saponifiant  l'éther  par  la 
potasse  alcoolique,  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  cristallise 
par  le  refroidissement  en  fines  aiguilles  ;  il  est  très  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther;  il  se  ramollit  à  150°  et  fonda  159°.  Ses 
sels  alcalins,  très  soluble?,  cristallisent  en  masses  radiées;  les  sels 
alcali  no -terreux  n'ont  pas  été  obtenus  cristallisés,  pas  plus  que 
les  sels  métalliques  proprement  dits,  formant  des  précipités  peu 
solubles.  On  a  analysé  les  sels  d'argent  C15Hi3Ag03  et  de  plomb 
(C*3H«303)*Pb.  L'acide  p-diphényle-lactique  se  transforme  à  170* 

en  anhydride  (CW)«.CH.CH<gpc°0HCH(0H) #CH(C6H5)i>  niasse 

transparente  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau. 

L'acide  diphényle-laclique  n'est  réduit  qu'à  150°  par  l'acide 
iodhydrique  et  le  phosphore  rouge.  La  moitié  environ  de  l'acide 
échappe  toujours  à  la  réduction.  Le  produit  formé  n'e6t  pas  l'acide 
p-diphénylpropionique,  mais  le  diphényléthane  (C6H5)aCH.CH3, 
distillant  à  269-272°.  Si  l'on  atteint  180-200°,  ce  carbure  est  mé- 
langé de  dibenzyle. 

Les  oxyacides  a  se  dédoublent  en  acide  formique  et  en  aldéhyde 
de  la  série  carbonée  inférieure  par  l'action  de  l'acide  sulfurique. 
Ce  dédoublement  n'a  pas  pu  être  observé  avec  l'acide  diphényie- 
lactique  qui  aurait  dû  donner  l'aldéhyde  diphénylacélique. 

éd.  w. 
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Wo«%'elle«    «yntltfeaea  de  piitelMM    dlmleoylée*  % 

KfTHK  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  *48,  p.  56  à  71).  —  M.  J. 
Wislicenus  a  étudié  l'action  de  la  poudre  de  zinc  seule  ou  en  pré- 
sence d'acide  acétique  sur  l'anhydride  phtalique  ;  dans  ce  dernier 

cas  il  se  forme  de  hpbtalide  C6H*<^,>0  {Bull.  %  t.  45,  p.  44). 

11  m  observé  en  outre  qu'en  présence  d'iodures  alcooliques,  il  se 
des  produits  volatils.  Cest  cette  réaction  qu'a  étudiée  l'au- 


100  grammes  d'anhydride  phtalique  en  poudre  ont  été  chauffés 
un  appareil  à  reflux  avec  200  grammes  d'iodure  de  méthyle 
et 4e  la  poudre  de  zinc;  l'appareil  était  terminé  par  un  tube  plon- 
geant dans  du  mercure  pour  augmenter  la  pression.  Après  huit 
jours,  le  produit  fut  soumis  à  la  distillation  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau.  Il  passe  une  huile  se  concrétant  dans  le  récipient  en 
une  masse  cristalline.  Ce  composé  cristallise  dans  l'éther  en  cris- 
taux volumineux  transparents  (atteignant  jusqu'au  poids  de  5^,4) 
doués  de  la  double  réfraction,  fusibles  à  67-68°  ;  il  distille  à  270- 
871*  (à  160°  sous  une  pression  de  25  millimètres).  C'est  la  dimé- 

ihflphtalide   CflH*<Cî™,)1>0.  Le  rendement  est  très  faible. 

La  potasse  caustique  convertit  la  diméthylphtalide  en  oxy-iso- 
propylbenzoate  de  potassium  C«H*<^(^"(CH8^,  sel  soluble 

dans  l'alcool  absolu  et  s'en  séparant  par  l'addition  d'éther  anhydre 
«n  aiguilles  blanches,  fusibles  à  197°.  Les  acides,  même  l'acide 
oaritonique,  décomposent  ce  sel  en  régénérant  la  diméthylphtalide. 
La  formation  de  ce  sel  de  potassium  établit  nettement  le  caractère 
lactanique  de  la  diméthylphtalide  et  sa  constitution  asymétrique. 
Traitée  par  l'amalgame  de  sodium,  la  diméthylphtalide  en 
solution  dans  l'alcool   aqueux  fournit  la  diméthylhydropbtalide 

c*^Cj?OH)>0,  poudre  amorphe,  fusible  à  90°.  Réduite  par 

l'acide  iodhydrique  et  le  phos|ihore,  k  18G-2000,  elle  doime  ï acide 
<o.-isopropylbenzoïque  C6H*CH(CH3)*.C0*H,  mais  la  transforma- 
tion est  très  incomplète.  Cet  acide  distille  avec  la  vapeur  d'eau  et 
cristallise  en  prismes  incolores  fusibles  à  51°.  Le  sel  de  baryum 
(G"H*'0*j*Bft  se  sépare  en  petites  aiguilles  par  l'addition  d'alcool 
4  «a  solution  aqueuse.  Le  sel  d'argent  C^H^OAg  cristallise  par 
refroidissement  en  aiguilles. 

Le  cyanure  de  potassium  réagit  à  250-200°  sur  la  diméthylphta- 
lide; 1-6  produit  dissous  dans  l'eau,  acidulé  par  l'acide  sulfurique, 
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puis  chauffé  au  bain-marie,  fut  épuisé  par  l'éther.  L'acide  formé 
mis  en  liberté  par  S04H*,  distille  avec  la  vapeur  d'eau  et  cristallise 
dans  l'eau,  par  refroidissement,  en  petites  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  60-61°.  Sa  composition  est  celle  de  la  diraéthylphtalida  ; 

c'est  un  acide  o.-propénylebenzoïque  CW-O^qJw  •  ^on 

seJ  de  baryum  cristallise  par  reddition  d'alcool  en  petites  aiguilles.. 
Le  sel  d'argent  C10H*OAg  cristallise  eu  aiguilles  microscopiques. 
La  formation  du  sel  de  potassium  est  accompagnée  d'acide  eyauhy^ 

drique  C«H*<^£J3)>0+CÀzK=^  +  CAzH. 

La  diétbylphtalide  C6H*<^^  pi?  '  >0,  préparée  comme  la  dimé- 

thylphtalide,  est  .une  huile  distillant  à  210-214°  sous  une  pression 
de  210  millimètres.  Elle  est  sans  doute  identique  avec  le  produit 
obtenu  par  Wischin  (Bull.,  t.  9,  p.  476)  par  l'action  du  zinc-éthyle 
sur  le  dichlorure  de  phtalyle  ;  le  corps  de  Wischin  étant,  il  est 
vrai,  solide  et  fusible  à  52°,  mais  une  trace  d'impureté  le  rendait 
ïncristaliisable.  Ni  l'un  ni  l'autre  de  ces  produits  éthylés  n'offrent 
les  réactions  des  acétones* 

Action  de  la  poudre  de  zinc  et  du  chlorure  de  benzoyle  sur 
T  anhydride  pbtalique. — La  réaction  est  très  énergique  et  doit  être 
modérée  par  refroidissement.  Elle  fournit  un  produit  non  volatil, 
soluble  dans  l'éther  et  dans  la  benzine,  insoluble  dans  l'alcool . 
C'est  une  poudre  amorphe,  fusible  à  72-78°.  C'est  un  carbure 
dont  la  eomposition  est  exprimée  par  la  formule  C^H*6,  soit 

CW<C(ShT»' 

Sur  les  oxyquim»xjUUH»s  liydrafféné*»  ;    ©.  HlUfS- 

(Lieb.  Ann.  Cb.}  t.  *48,  p.  71  à  84).  —  La  dihydro- 


/ÀzH-CH* 
oxytoluquinoxaline  C7H6<^  i      a  été  obtenue  en  réduisant 

l'o.-nitrocrésylglycocolle  (nitrotoluglycine) 

CW(Àz02)  AzH .  CH2 .  C02H 

(Plœcbl)  ainsi  que  par  l'action  de  l'éther  chloracétique  sur  la  p.-m.- 
ciiésylànediamine  (Hinsberg  ;  BuiL>  t.  4#,  p.  471  et  472) 

D'après  l'auteur,  ce  composé  fond  entre  95  et  ISA9  et  m  trantr 
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forme  facilement  en  oxytoluquinoxaline.  M.  Plœchl  au  contraire, 
ainsi  que  MM.  Leuckart  et  Hermann  (t.  48,  p.  446)  lui  assignent 
266°  comme  point  de  fusion  et  le  décrivent  comme  très  stable. 
Répétant  les  expériences  de  ces  auteurs,  M.  Hinsberg  a  reconnu 
que  le  produit  hydrogéné  leur  avait  échappé  et  qu'ils  avaient  envi- 
sagé comme  tel  son  produit  d'oxydation,  qui  fond  à  266-267°  ;  le 
composé  hydrogéné,  d'après  les  nouvelles  déterminations,  fond 
entre  100  et  130°  (le  point  exact  qui  parait  être  127°  est  difficile  à 
déterminer  en  raison  de  l'altérabilité  du  produit).  La  combinaison 
sodique  de  la  dihydro-oxytoluquinoxaline  renferme  3H*0  de  cris-; 
tallisation  et  non  2  comme  cela  avait  d'abord  été  indiqué. 

L'oxydation  de  la  dihydro-oxytoluquinoxaline,  effectuée  par  une 
solution  titrée  d'azotate  d'argent  ammoniacale,  en  justifie  la  for- 
mule et  celle  du  produit  d'oxydation  : 

.AzH-CO  ,Az=C(Ofl) 

CTHêC  I      -f  2Az0«Ag  -f  2AzH8  =  C*H\        |         +  2AzO»AzH*  -f-  Af«. 

NAzH-CH*  xAz=CH 

L'action  de  l'iode,  en  présence  du  bicarbonate  de  sodium,  conduit 
à  la  même  conclusion. 

Acide  chloropropionique  et  crésylènediamine.  —  Le  produit  de 

la  réaction  entre  ces  deux  composé  cristallise  difficilement  et  fond 

à  130-140°;  il  est  très  oxydable  et  se  transforme  très  facilement 

Az=C(OH) 
en  méthyloxytoluquinoxaline  C7H«<        |  fusible  à  238°  ;  le 

Az=C(CH3) 
même  produit,  obtenu  par  l'action  de  l'acide  pyruvique  sur  la  cré- 
sylènediamine  (t.  4S,  p.  290)  fond  à  220°.  Cette  différence  tient 
évidemment  à  ce  que  l'on  a  affaire  à  des  mélanges  de  deux  iso- 
mères de  position  des  groupes  (OH)   et  CH3  du  noyau  azoté  par 

rapport  au  méthyle  du  groupe  métacrésylique. 

L'éther  bromo-isobutyrique,  en  réagissant  sur  la  crésylène- 
diamine, fournit  un  produit  très  stabe,  la  diméthylhydroxytoluqui- 

ÀzH-C(CH3)« 

AzH- 

melles  fusibles  à  227°,  à  peu  près  insolubles  dans  l'eau,  et  douées 
de  caractères  basiques  ;  ce  corps  se  dissout  en  effet  dans  les  acides 
étendus  et  non  dans  les  alcalis.  Traitée  par  l'anhydride  acétique, 
la  diméthylhydroxytoluquinoxaline  fournit  un  dérivé  stcétylé 
C"H**Az*O.C*H30  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  petites  aiguilles 
fusibles  à  206°.  L'action  de  l'azotite  de  sodium  sur  sa  solution 
chlorhydrique  donne  naissance  bu  dérivé  nitrosé  Gi!H18AzfO.AzO 
qui  forme  un  précipité  volumineux,  jaune  pâle,  fusible  à  153-154° 


noxaline  C7H6<  i  ,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  la- 

'  H-CO 
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en  se  décomposant.  L'acide  azotique  fumant  ne  l'oxyde  pas,  mais 
le  transforme  en  un  dérivé  dinitré  G1,Hl4AztO(AzO,)t  qui  fond  à 
280°  et  qui  cristallise  en  lamelles  orangées.  Les  agents  oxydants, 
comme  l'acide  chromique  et  le  permanganate,  fournissent  des  pro- 
duits mal  définis.  éd.  w. 

Sur  les  alealoYdee  delà  noix  d'arée»;  E.  JTAHNS 

(D.  ch.  G.,  t.  *i 9  p.  3404).  —  Pour  extraire  les  alcaloïdes  de  la 
noix  d'aréca,  on  la  réduit  en  poudre  et  on  traite  cette  poudre  par 
trois  fois  son  poids  d'eau  froide  aiguisée  de  2  grammes  d'acide 
sulfurique  concentré  pour  1  kilogramme  de  matière.  On  remet  la 
masse  à  l'action  de  la  presse  et  le  liquide  obtenu  à  l 'évaporai ion. 
On  filtre  la  solution  concentrée  et  après  refroidissement  on  la 
traite  par  l'acide  sulfurique  et  l'iodobismuthate  de  potassium.  Il 
faut  éviter  d'ajouter  ce  réactif  en  excès.  Il  se  forme  un  précipité 
cristallin  d'un  rouge  grenat,  que  Ton  filtre  au  bout  de  quelques 
jours  et  que  l'on  fait  bouillir  pendant  longtemps  avec  du  carbonate 
de  baryum  et  de  l'eau.  Les  alcaloïdes  entrent  en  dissolution  tan- 
dis que  i'oxyiodure  de  bismuth  et  la  matière  colorante  restent 
insolubles.  On  filtre  et  on  évapore  à  un  petit  volume  et  l'on  ajoute 
un  excès  de  baryte  caustique  ;  Y  arécoline  est  mise  en  liberté  ;  on 
l'enlève  par  agitation  avec  l'éther.  Le  liquide  résiduel  est  neutra- 
lisé par  l'acide  sulfurique  et  filtré.  La  solution  contient,  outre  les 
iodhydrates  des  alcaloïdes,  de  l'iodure  de  baryum.  On  le  traite 
successivement  par  le  sulfate  d'argent,  la  baryte  caustique  et 
l'acide  carbonique.  La  solution,  qui  contient  les  alcaloïdes  à  l'état 
de  pureté,  est  évaporée  à  sec,  reprise  par  l'alcool  et  le  chloroforme; 
Varécaïne  reste  indissoute  pendant  qu'un  troisième  alcaloïde  et  la 
matière  colorante  entrent  en  dissolution.  Cet  alcaloïde,  qui  n'existe 
qu'en  petite  quantité,  se  présente  sous  forme  d'une  masse  amorphe. 

Le  rendement  en  arécoline  est  de  0,07  à  0,1  0/0,  le  rendement 
en  arécaïne  est  de  0,1  0/0. 

Arécoline.  —  Cette  base  est  liquide,  incolore  et  huileuse  ;  sa 
réaction  est  fortement  alcaline.  Elle  distille  aux  environs  de  220°. 
Sa  composition  répond  à  la  formule  C8Ht8AzO*. 

Ses  sels  cristallisent  facilement;  son  bromhydrate  est  anhydre 
et  fond  à  167-168<\ 

Son  chloroaurate  et  son  chloroplatinate  forment  des  cristaux 
plus  solubles  dans  l'eau  chaude  que  dans  l'eau  froide. 

L'arécoline  jouit  de  propriétés  vermifuges  ;  c'est  à  elle  que  sont 
dues  les  qualités  curatives  de  la  noix  d'aréca. 

Arécaïne  CWAzO* -f- H'O.  —  On  fait  cristalliser  cette  base 
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dans  l'alcool  à  60  0/0  ;  elle  est  insoluble  datas  l'alcool  absolu,  très 
soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  Féther,  le  chloroforme  et  la 
benzine.  Elle  perd  à  100*  son  eau  de  cristallisation,  fond  vers  218* 
en  se  boursouflant  et  se  carbonise  à  une  température  plus  élevée. 
L'iodobismuthate  do  potassium  donne  une  combinaison  bien 
cristallisée  avec  cette  base,  tandis  que  l'acide  phosphomolybdique 
et  le  tannin  ne  donnent  qu'un  louche.  L'acide  pierique  ne  forme 
rien,  tandis  que  les  chlorures  d'or  et  de  platine  donnent  des  sels 
doubles  bien  cristallisés  fondant  respectivement  à  186-187*  et  218- 

214».  L.    BV. 


itiM  et  iMumaltM?  O.  FISCHER  (D.   ch.   G., 

t.  **,  p.  687).  —  L'auteur  complète  ses  premières  recherches 
sur  ces  deux  bases.  (BulL%  t.  4*,  p.  692.) 

Réduction  de  rtarmine.  —  L'harmine  en  solution  dans  l'alcool 
absolu  est  traitée  par  douze  fois  son  poids  de  sodium  ;  puis  on 
ajoute  de  l'eau  et  on  chasse  l'alcool  par  distillation  ;  le  produit 
obtenu  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu.  On  ob- 
tient ainsi  des  aiguilles  aiguê6  fondant  à  199°,  dont  les  solutions 
présentent  une  faible  fluorescence  bieu-verdâtre  qui  s'accentue  par 
les  oxydants;  c'est  une  tétrahydroharmiue C43H16ÀzaO,  base  se~ 
condaire,  donnant  un  dérivé  nitrosé  par  l'acide  aitreux. 

Têt  rabromohar mine.  —  L'harmine,  dissoute  dans  l'acide  sulfu- 
rique  étendu  et  traitée  par  l'eau  de  brome  en  excès,  donne  un  pré- 
cipité rouge  floconneux,  qu'on  filtre  et  qu'on  lave  avec  soin. 
Séché  sur  la  chaux  vive,  il  devient  jaune  et  répond  à  la  formule 
C13H<*Az*OBr*.  Il  se  relransforme  en  harmine  par  simple  ébulli~ 
tion  avec  l'aloool,  les  carbonates  alcalins  ou  l'acide  sulfureux. 

Réduction  de  Pharmaibie.  —  L'harmaline  en  solution  alcoolique, 
traitée  par  le  sodium,  fixe  deux  atomes  d'hydrogène  et  donne  un 
corps  identique  à  la  tétrahydroharmène.  La  poudre  de  zinc  et 
l'acide  chlorhydrique  donnent  le  même  produit,  quoique  plus  diffi- 
cilement. 

HarmaloL  —  On  sait  que  l'acide  chlorhydrique,  agissant  sur 
l'harmaline,  fournit  une  belle  matière  jaune  nommée  harmatol. 
Voici  comment  on  opère  :  3  grammes  d'harmaline  sont  chauffés 
à  150°  avec  10  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  concentré» 
en  tube  scellé;  à  l'ouverture,  il  se  dégage  du  chlorure  deméthyle; 
on  évapore  le  liquide  «u  bain-raarieet  on  obtient  des  cristaux  <k«t 
la  formule  est  tt"H"Az«OHCi-f  2H»0.  Ces  cristaux,  traités  par 
la  soude,  fournissent  l'harmalol  libre  cristallisé  en  aiguilles  rouges, 
stlubles  dans  l'eau  eliaude,  l'alcool,  le  chloroforme  et  fasibles 
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à  100-105°.  La  solution  aqueuse  s'oxyde  à  Pair  et  laisse  déposer 
des  matières  résineuses. 

AcélylharmaloL  —  On  l'obtient  en  traitant  t'harmalol  par  einq  à 
six  fois  son  poids  d'anhydride  acétique  au  réfrigérant  à  reflux.  On 
verse  la  liqueur  dans  l'eau  chaude,  on  sépare  une  résine  blanche 
par  filtration  à  chaud,  et  le  liquide  filtré  laisse,  par  refroidissement, 
déposer  des  cristaux  jaunes  ayant  la  formule  CuH16Aza06. 

Acide  harminique.  —  S'obtient  par  oxidation  de  l'harmine  en 
solution  sulfurique  par  l'acide  chromique  ;  il  vaut  mieux  opérer  en 
attaquant  2  grammes  d'harmine  dissous  dans  20  grammes  d'acide 
acétique  par  9  grammes  d'acide  chromique  dissous  dans  40grammes 
d'eau  ;  au  bout  d'une  heure,  on  obtient  1",2  d'acide  harminique 
C">H*Az*0*. 

L'harmaline,  dans  les  mêmes  conditions,  fournit  le  même  acide, 
ce  qui  s'explique  facilement,  car  l'oxydation  de  l'harmaline  par 
l'acide  chromique  fournit  de  l'harmine. 

Apoharmine.  —  Cette  base  s'obtient  en  distillant  dans  le  vide 
l'acide  harminique  :  il  convient  de  n'opérer  que  sur  0^,5  environ. 
Sa  formule,  résultant  de  l'analyse  de  la  substance  elle-même  ainsi 
que  de  son  chloroplatinate  et  de  son  chloroaurate,  est  C*H*Az*. 
L'iodhydrate  cristallise  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  220°  sans 
décomposition.  En  solution  sulfurique,  elle  absorbe  4  atomes  de 
brome  et  donne  une  apoharmine  tétrabromée  d'un  jaune  citron. 

Dihydro-apoharmine  C8Hi0Az*.  —  S'obtient  par  l'action  de 
l'acide  iodhydrique  à  155-165°  en  présence  du  phosphore.  Elle 
forme  de  brillantes  aiguilles,  fondant  à  48-49°  et  possédant  en  solu- 
tion sulfurique  une  belle  fluorescence  violette.  Le  chlorhydrate  de 
cette  base  forme  de  fines  aiguilles  qui  se  décomposent  sans  fondre. 
Le  chloroplatinate  se  présente  en  poudre  cristalline  orangée  con- 
tenant 2  molécules  d'eau.  Le  sel  d'or  fond  à  149°  et  cristallise  en 
aiguilles  allongées  brun-rouge. 

C'est  une  base  secondaire  qui  donne  par  l'acide  nitreux  une 
nttrosamine  cristallisée  en  aiguilles  fusibles  à  134-135°  et  très 
volatiles. 

Fusion  de  Tharmol  -avec  les  alcalis.  —  En  fondant  au  creuset 
d'argent  l'harmol  avec  la  potasse  caustique,  on  obtient  un  corps 
cristallisé  en  petites  aiguilles,  fondant  à  246-247#  en  se  décompo- 
sant et  doué  de  propriétés  acides.  Sa  formule  est  C^H^AbK)5;  le 
sel  ammoniacal  précipite  les  dissolutions  de  sels  de  plomb,  de 
cuivre,  de  calcium  et  d'argent.  Par  distillation  -dans  ie  vide,  cet 
acide  fournit  un  sublimé  cristallin  de  formule  •CilHl*Az*0  et  se 
comportant  tout  à  fait  comme  nn  phénol. 
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Toutes  les  tentatives  faites  pour  reproduire  par  synthèse  l'apo- 
harmino  et  l'hydroapoharmine  ont  échoué.  Il  n'a  pas  été  non  plus 
possible  de  les  identifier  ni  avec  la  tétrahydroquinoxaline  ni  avec 
aucune  des  amidines  connues.  Les  auteurs  se  proposent  de  conti- 
nuer leurs  recherches.  et.  b. 

Sur  quelques   nouvelles  eocaYnee;    C    lilEBER- 

HA3¥M  (D.  eh.  G.,  t.  *•,  p.  130).  —  En  faisant  réagir  sur  l'ecgo- 
nine  l'anhydride  y-isatropique,  celui-là  même  qui,  d'après  le 
mémoire  précédent,  donne  l'acide  c-isatropique,  on  obtient  l'isatro- 
pylecgonine,  qu'on  lave  à  l'eau  pour  lui  enlever  l'ecgonine  non 
altérée  et  qu'on  traite  sans  lui  faire  subir  de  purification  par 
l'alcool  méthylique  et  l'acide  chlorhydrique  sec.  On  agile  ensuite 
avec  de  l'éther  le  produit  de  la  réaction,  et  Ton  a  en  solution  dans 
l'eau  le  chlorhydrate  de  Yisaùropylcocaïne,  qui  est  identique  à 
Yisatropylcocaïne  naturelle. 

6  grammes  d'anhydride  isatropique  et  6  grammes  d'ecgonine 
ont  fourni  3  grammes  d'isatropylcocaïne. 

Anisylecgonine.  —  S'obtient  en  chauffant  au  bain-marie  del'ec- 
gonine,  de  l'anhydride  anisique  et  de  l'eau.  Elle  cristallise  en 
aiguilles  incolores,  solubles  dans  l'alcool,  mais  insolubles  dan6 
l'éther  et  fondant  à  194°. 

Anisylcocaïne.  —  Cette  base  reste  visqueuse  et  ne  se  solidifie 
pas  ;  elle  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  son  chlorhydrate  est  très 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  l.  bv. 

Sur  1»  morphine;  L.  KIORR  (D.  eh.  G.,  t.  **,  p.  181). 
—  L'auteur  a  l'intention  de  déterminer  de  quelle  manière  tient 
l'atome  d'azote  au  noyau  phénanlhrénique. 

Si  l'on  fait  bouillir  avec  une  lessive  de  soude  Y iodométhylate  de 
codéine,  on  le  transforme  en  méthylmorphiméthine  ou  codomé- 
thine.  L'iodhydrate  de  cette  base  a  été  dissous  dans  l'eau  et  dé- 
composé par  l'oxyde  d'argent  ;  puis  la  liqueur  filtrée  est  soumise 
à  la  distillation  :  il  se  dégage  des  gaz  alcalins  qui  sont  de  la  trimé- 
thylamine,  et  il  se  forme  une  masse  cristalline  qui,  après  purifica- 
tion, fond  à  65°  et  a  pour  composition  CisHl0O*. 

L'anhydride  acétique,  chauffé  à  160-200°  avec  la  méthylmorphi- 
méthine, donne  quatre  composés  différents  : 

1°  Uacéiylméthyldioxyphéuanthrône,  qui  fond  à  131°  (déjà  ob- 
tenu par  MM.  de  Gerichlen  etO.  Fischer); 

2°  Une  base  huileuse  dont  l' iodométhylate  fond  à  295°  ; 

3°  Une  combinaison  éthérée  qui  distille  vers  160-186°; 

4°  Une  base  volatile  qui  est  la  diméthylamine.  l.  bv. 
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Sur  l'acide  sulfureux,  et  l'iodométrie  ;  S.  TOI4- 
HARD  (Lieb.'  Ann.  Ch.,  t.  *4«,  p.  93).  —  Dans  le  procédé  de 
Bunsen  pour  le  titrage  de  l'iode  par  l'acide  sulfureux,  il  est  néces- 
saire d'employer  ce  dernier  en  solution  extrêmement  étendue  (au 
plus  0,04  0/0),  et  Bunsen  l'explique  en  admettant  qu'avec  les  li- 
queurs plus  concentrées  on  a  la  réaction  inverse,  l'acide  sulfurique 
étant  réduit  par  l'acide  iodhydrique  formé.  D'après  cela,  en  ajou- 
tant du  chlorure  de  baryum  qui  fixe  l'acide  sulfurique  au  fur  et  à 
mesure  de  sa  formation,  l'action  devrait  être  complète,  ce  qui  n'a 
pas  lieu.  L'auteur  montre  que,  en  réalité,  dans  les  solutions  con- 
centrées, l'acide  iodhydrique  réagit  sur  l'acide  sulfureux,  d'après 

l'équation 

SO2  +  4HI  =  S  +  2H20  + 1*, 

et  comme  l'iode  et  l'acide  sulfureux  donnent  de  l'acide  sulfurique 

2SO*  +  4H20  -f  I*  =  2SOH2  +  4HI, 
cela  revient  à  un  dédoublement  de  l'acide  sulfureux  en  soufre  et 
acide  sulfurique, 

3S02  f  2H20  =  2SOW  +  S. 

On  parvient  à  éviter  cette  réduction  de  l'acide  sulfureux  en  ayant 
soin  de  verser  la  solution  sulfureuse  (dont  le  titre  peut  alors  être 
beaucoup  plus  considérable)  dans  la  liqueur  d'iode,  et  non  l'inverse 
comme  on  le  fait  généralement.  0.  sp. 

Sur  l'emploi  du  chlorhydrate  d'hydroxy lamine 
en  analyse  quantitative;  A.  LAIXER  (Mon.  f.  Ch.t  t.  •, 
p.  533).  —  Ce  sel,  chauffé  légèrement  en  solution  alcaline  avec  un 
sel  d'argent  quelconque,  le  réduit  aisément  et  complètement  avec 
dégagement  de  gaz.  Le  sel  d'urgent  peut  être  soit  à  l'état  indis- 
sous, soit  à  l'étal  de  solution  dans  l'hyposulflte  de  sodium  ou  dans 
le  cyanure  de  potassium.  La  séparation  est  tout  à  fait  quantitative. 

L.    B. 

Doidfe    de   l'acétate   de    sodium    brut;    €*•   I¥EU- 

HAITO  (Journ,  prakt.  Ch.y  t.  89,  p.  91) . —  Après  avoir  décrit 
et  discuté  les  procédés  employés  jusqu'à  ce  jour,  il  indique  la  mé- 
thode d'essai  suivante  qui  donne  d'excellents  résultats. 

L'opération  se  fait  dans  un  ballon  de  300  grammes  muni  d'un 
entonnoir  à  robinet  parfectionné  (/Airf.,  p.  85)  ;  un  réfrigérant  de 
Liebig  conduit  les  produits  de  la  distillation  dans  un  flacon  jaugé 
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de  un  demi-litre,  avec  fermeture  à  Tomeri  formant  tube  Durand 
(Ibid.).  Ce  récipient  communique  avec  une  série  de  tubes  en  U  à 
chaux  sodée  ;  on  aspire  à  travers  tout  le  système  un  lent  courant 
d'air  parfaitement  débarrassé  d'anhydride  carbonique.  On  met  dans 
le  ballon  environ  2*%5  d'acétate  brut,  et  on  remplit  en  partie  le 
récipient  avec  de  l'eau  distillée.  On  fait  alors  tomber  dans  l'ea- 
tonuoir  30  centimètres  cubes  d'acide  phosphorique,  de  densité  1,12 
(préférable  à  l'acide  sulfurique  qui,  au  contact  des  matières  em- 
pyreumatiques,  pourrait  fournir  de  l'anhydride  sulfureux),  et  on 
distille  pendant  une  heure  trois  quarts  environ,  au  bain  de  chlorure 
de  calcium,  de  manière  à  ne  pas  dépasser  130°,  et  en  ayant  soin 
de  renouveler  par  l'entonnoir  l'eau  qui  s'est  évaporée.  La  distil- 
lation terminée,  on  étend  le  contenu  du  récipient  à  un  demi-litre, 
et  on  dose  acidimétriquement  l'acide  acétique  recueilli.  L'aug- 
mentation de  poids  des  tubes  à  chaux  sodée  donne  l'anhydride 
carbonique  contenu  dans  le  sel  à  l'état  de  carbonate.  Enfin,  il  suffit 
de  traiter  par  l'acide  chromique  le  résidu  contenu  dans  le  ballon, 
suivant  le  procédé  Classen (Lehrb.  d.  quant.  Anal.,3* édit.,  p.  228), 
pour  doser  le  carbone  provenant  des  substances  empyreumatiques. 

L.    8. 

Appareils  pour  l'analyse  ehimique  quantitative; 

G.  HEOIANtf  (Journ.  prakt.  Ch.}  t.  89,  p.  85.  —  L'auteur 
décrit  les  appareils  suivants  : 

I.  Nouvelle  burette  pour  r analyse  des  gaz.  —  Nous  renvoyons 
au  mémoire  spécial,  vu  la  difficulté  de  décrire  l'appareil  sans  le 
secours  d'une  figure.  Celui-ci  peut  fonctionner  comme  :  1°  hydro- 
mètre  ;  2°  burette  de  Bunle  ;  3°  appareil  de  Zulkowsky  pour  les 
dosages  d'azote,  modifié  par  H.  Schiff ;  4°  Nitromètre  de  Lunge. 

II.  Disposition  commode  pour  les  filtrations.  —  On  emploie 
un  entonnoir  sur  lequel  s'adapte  un  couvercle  joignant  hermétique- 
ment :  ce  dernier  reçoit  dans  sa  tubulure  centrale  un  bouchon  de 
caoutchouc  qui  donne  passage  à  un  tube  effilé  et  recourbé  sur  la 
surface  du  filtre.  Lorsque  le  précipité  est  recueilli,  on  le  filtre,  on 
adapte  le  couvercle,  et,  disposant  le  tout  comme  pour  une  filtra- 
tion  dans  le  vide,  on  exerce  une  légère  succion.  Le  liquide  laveur 
monte  alors  dans  le  tube  et  vient  se  déverser  a  la  surface  du  pré- 
cipité, qui  se  trouve  convenablement  agité  par  le  remous  du  li- 
quide. 

III.  Entonnoir  à  goutte  avec  robinet  à  trois  voies.  —  Cet  ap- 
pareil permet  de  faire  tomber  goutte  à  goutte  un  liquide  dans  un 
ballon  disiillatodre,  et  en  outre  d'y  introduire  un  courant  d'un  gaz 
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quelconque,  en  se  servant  du  lube  même  qui  a  servi  à  l'introduc- 
tioii  du  liquide.  C'est  un  entonnoir  à  brome  dans  lequel  le  robinet 
est  percé  suivant  6on  axe  et  se  prolonge  en  lube  dans  cette  direc- 
tion. Le  bouchon  à  l'émeri  de  l'entonnoir  est  percé  et  se  prolonge 
en  tube  qui  se  recourbe  horizontalement.  On  réunit,  à  l'aide  de 
caoutchoucs  et  d'un  tube  à  T,  les  deux  tubes  dont  on  vient  de  par- 
ler. (Voir  le  surplus  des  détails  et  la  figure  dans  le  mémoire  ori- 
ginal.) 

IV.  Flacon  jaugé  à  fermeture  particulière.  —  Pour  certaines 
distillations,  l'auteur  emploie  comme  récipient  un  flacon  jaugé, 
dont  le  bouchon  est  constitué  par  un  tube  Durand,  l.  b. 

BtM|»  *e  1»  slyeérine  pure  eontenue  d»n«  une 
glycérine    brute*    WL.    BEfVEDIliT    et    H.   CAMTOB 

(Mon.  f.  Ch.t  t.  f>,  p.  521).  —  Après  avoir  résumé  et  discuté  les 
méthodes  de  dosage  proposées  jusqu'à  ce  jour,  les  auteurs  décri- 
vent le  procédé  suivant  fondé  sur  ce  fait  que  la  glycérine  se  trans- 
forme quantitativement  en  triacétine  lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec 
un  excès  d'anhydride  acélique.  Si  donc  on  reprend  par  l'eau, 
qu'on  neutralise  exactement,  puis  qu'on  fasse  bouillir  avec  une  so- 
lution titrée  de  soude  prise  en  excès,  et  enfin  qu'on  prenne  le  titre 
alcalimétrique  de  la  liqueur,  on  a  la  quantité  de  soude  employée  à 
saponifier  la  triacétine,  laquelle  mesure  la  glycérine. 

Pour  opérer,  on  emploie  : 

i°  Une  solution  d'acide  chloi  hydrique,  normale  ou  demi-normale, 
soigneusement  titrée  ; 

2°  Une  lessive  de  soude  étendue,  non  titrée  (au  plus  20  grammes 
NaOH  par  litre)  ; 

8°  Une  lessive  de  soude  concentrée  (environ  100  grammes  NaOH 
par  litre). 

On  pèse  1  gramme  à  l*r,5  de  matière  à  essayer,  et  on  la  chauffe 
dans  un  ballon  de  100  centimètres  cubes  avec  7  à  8  grammes 
d'anhydride  acétique  et  3  grammes  environ  d'acétate  de  sodium 
anhydre  ;  on  fait  bouillir  pendant  une  heure  à  une  heure  et  demie 
au  réfrigérant  ascendant ,  on  laisse  refroidir,  on  ajoute  50  centi- 
mètres cubes  d'eau  et  on  fait  bouillir  encore  au  réfrigérant  ascen- 
dant. On  laisse  refroidir  et  on  filtre  de  manière  à  séparer  un  pré- 
cipité blanc  floconneux  dû  aux  impuretés  de  la  glycérine.  Le  filtre 
étant  lavé  et  les  liqueurs  réunies,  on  ajoute  un  peu  de  phtaléine 
et  on  neutralise  au  moyen  de  la  lessive  de  soude  étendue,  jusqu'à 
ce  que  la  solution  se  colore  eu  jaune-rougeâtre. 

Alors  on  prélève  25  centimètres  cubes  de  la  lessive  de  soude 
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concentrée,  et  on  titre  avec  l'acide  chlorhydrique  normal.  D'autre 
part,  on  ajoute  25  centimètres  cubes  de  la  même  lessive  à  la  li- 
queur renfermant  l'acétine,  on  fait  bouillir  un  quart  d'heure  pour 
saponifier  et  on  prend  de  même  le  titre.  La  différence  des  deux 
titres  mesure  la  quantité  cherchée  de  glycérine. 

L'auteur  montre  au  moyen  d'essais  faits  sur  de  La  glycérine 
pure,  diluée  dans  de  l'eau  distillée,  que  le  dosage  est  d'accord 
avec  les  chiffres  fournis  par  la  mesure  de  l'indice  do  réfraction  par 
exemple. 

Recherche  et  dosage  des  diglycérides  (ou  monoglycérides)  dans 
les  corps  gras.  —  Il  est  évident  que  si  Ton  traite  par  l'anhydride 
acétique  un  corps  gras  dans  lequel  les  acides  gras  ne  satureraient 
pas  entièrement  la  glycérine,  il  se  fera  un  mélange  de  triglycérides 
et  de  triacétine.  L'acide  acétique  consommé,  estimé  comme  il 
vient  d'être  dit,  mesurera  donc  le  défaut  de  saturation  de  la  gly- 
cérine dans  le  corps  gras.  Si  l'on  sait  d'avance  quel  est  le  digly- 
céride  existant  dan6  le  corps  gras,  on  aura  le  moyen  de  doser 
celui-ci. 

Ainsi  les  auteurs  trouvent  que  la  stéarine  de  l'huile  de  navette 
renferme  30  0/0  de  diérucine.  Par  contre  la  cire  du  Japon  ne  ren- 
ferme pas  de  dipalmitine.  l.  b. 

Rëaetif  4e  1»  fonction  mereapUn  ;  €*•  HEJVIGES 

C.  /?.,  1889,  t.  I08,  350).  —  Des  traces  de  mercaptan  en  solu- 
tion alcoolique  donnent  une  coloration  verte  avec  une  solution  sul- 
furique  d'isatine.  Les  sulfures  alcooliques  ne  donnent  pas  de  co- 
loration. 

Les  aldéhydes  et  les  alcools  supérieurs  masquent  la  réaction. 

Dans  ce  cas,  on  emploie  le  nitroprussiate  de  soude  et  une  so- 
lution alcaline  de  mercaptan.  La  coloration  rouge  violet  n'est  pas 
due,  comme  on  pourrait  le  croire,  à  la  formation  de  sulfure  alcalin, 
car  cette  solution  alcaline  de  mercaptan  ne  donne  pas  de  sulfure 
de  plomb  dans  une  solution  alcaline  de  litharge. 

Si  la  liqueur  essayée  contient  des  sulfures,  on  remplace  l'alcali 
par  une  solution  alcaline  d'oxyde  de  plomb,  et  le  précipité  noir  de 
sulfure  de  plomb  n'empêche  pas  la  coloration  de  se  produire  sous 
l'action  du  nitroprussiate.  Les  sulfures  alcooliques  n'agissent  pas 
en  solution  alcaline  sur  le  nitroprussiate.  p.  à. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


P»iK  —  Société  d'iaprtatrit  Paoi  Dcpokt,  4,  rue  du  Bouk»  (CI.)  31.8.89. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEANCE  DU  12  JUILLET  1889. 

Présidence  de  M.  Friedel. 

Sont  nommés  membres  non  résidants  : 

M.  Masset,  10,  rue  Saint-André,  à  Lille  ; 

M.  le  Dr  Denigès,  58,  cité  du  Cirque,  à  Bordeaux. 

Sont  présentés  comme  membres  non  résidants  : 

M.  Dbmoussy,  répétiteur  à  l'Ecole  d'agriculture  de  Grignon  ; 
M.  Fleurent,  répétiteur  à  La  même  École,  présentés  par  MM.  Han- 

riot  et  MlLLOT. 

M.  Chabrié  présente  une  note  de  M.  Lapicque  sur  un  procédé 
rapide  de  dosage  du  fer  dans  le  sang.  La  méthode  consiste  à  trai- 
ter le  sang  par  l'acide  suifurique  et  azotique,  et  à  mesurer  au 
colorimètre  Duhoscq  l'intensité  de  la  teinte  obtenue  après  addition 
de  sulfocyanure  de  potassium.  L'approximation  atteint  la  première 
décimale. 

M.  G.  Chabrié  a  pris  les  densités  de  vapeur  des  chlorures  de 
sélénium  SeCl4  et  SeCl*  à  360°  par  la  méthode  de  Meyer.  Il  résulte 
de  ces  expériences  que  le  chlorure  SeCl4  se  dédouble  ainsi  : 

2SeCl*  =  Se2Gl2  +  3C12. 

k  vol.  2  vol.        6  vol. 

La  formule  de  dédoublement  : 

SeCl*  =  SeCl*  +  Cl*, 

S  vol.         2  vol.       2  vol. 

ne  paraissant  pas  admissible  à  cause  de  l'impossibilité  d'obtenir 
le  chlorure  SeCl8  par  combinaison  directe  des  deux  chlorures 
connus. 

TROISIÈME  SKR.,  T.  II,  1689.  —  SOC.  CHIM.  13 
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M.  Lindet  entretient  la  Société  d'une  nouvelle  méthode  pour 
doser  simultanément  le  saccharose  et  le  rafflnose  dans  les  pro- 
duits commerciaux.  Ce  qui  rend  la  méthode  ordinaire  inexacte, 
c'est  que  le  pouvoir  rotatoire  du  raffînose  inverti  n'est  pas  constant 
et  varie  avec  les  quantités  d'acide  employées,  le  temps  et  la  tem- 
pérature de  l'inversion. 

L'auteur  a  trouvé  que  l'on  obtenait  des  nombres  d'une  constance 
parfaite  en  faisant  l'inversion  des  sucres  par  l'acide  chlorhydrique 
en  présence  du  zinc.  Avant  que  le  zinc  soit  saturé,  les  sucres 
ont  le  temps  de  s'intervertir,  et  l'acide,  une  fois  saturé, ne  peut  plus 
attaquer  les  produits  d'inversion,  comme  il  le  fait  dans  les  condi- 
tions ordinaires. 

M.  Bigot,  en  traitant  l'épichlorhydrine-j?  par  le  sodium,  a  obtenu 
de  l'alcool  allylique  et  un  autre  produit  non  encore  étudié.  Il  ne 
se  forme  point  de  dioxyde,  comme  cela  se  passe  avec  l'épichlor- 
hydrine  ordinaire. 

La  dichlorhydrine  symétrique,traitéedemême,  donne  de  l'alcool 
allylique,  de  l'épichlorhydrine  et  du  propylène. 

M.  Le  Bel  publie  un  travail  sur  une  fermentation  particulière 
de  la  gélatine,  favorisée  par  des  additions  d'acide  qui  saturent  le 
carbonate  d'ammoniaque  ;  il  a  obtenu  une  substance  fixe  non  encore 
étudiée  et  les  acides  gras  jusqu'à  l'acide  valérianique  inclusive- 
ment. 

M.  Le  Bel  expose  ensuite  le  résultat  de  ses  recherches  sur  les 
carbures  à  chaîne  latérale  dans  les  pétroles  naturels  d'Alsace.  Il  se 
réserve  de  continuer  ce  travail. 

M.  C.  Combes,  à  propos  d'une  récente  note  de  M.  Franz  Feist, 
annonçant  qu'il  a  préparé  le  diméthylpyrone  au  moyen  de  l'acide 
déhydracétique,  rappelle  qu'il  a  depuis  longtemps  préparé  cette 
substance  au  moyen  du  chlorure  d'acétyle  et  du  chlorure  de  zinc. 
L'auteur  a  également  signalé  la  relation  de  constitution  de  ce  di- 
méthylpyrone avec  l'acide  déhydracétique,  relation  appuyée  sur  le 
dédoublement  exact  en  acétone  et  acide  acétique  sous  l'influence 
des  alcalis. 

Les  constantes  physiques  données  par  M.Franz  Feist  concordent 
avec  les  déterminations  antérieures  de  M.  C.  Combes. 

M.  l'abbé  Hamonet  fait  quelques  réserves  au  sujet  des  formules 
attribuées  à  l'acide  déhydracétique.  Ayant  préparé  ce  corps  par 
une  réaction  qui  peut  être  interprétée  de  différentes  façons  (chlo- 
rure de  fer  sur  le  chlorure  d'acétyle),  il  l'a  réduit  par  l'acide  iodhy- 
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drique  concentré  et  a  obtenu  ainsi  un  hydrocarbure  dont  il  se  pro- 
pose d'étudier  la  constitution. 

Il  expose  ensuite  le  résultat  de  ses  recherches  sur  une  nouvelle 
méthode  de  préparation  des  éthers  p-acétoniques  dans  la  série 
grasse.  En  traitant  par  l'alcool  absolu  le  produit  de  la  réaction  du 
chlorure  ferrique  sur  les  chlorures  acides,  il  a  obtenu,  outre  le 
butyrylbutyrate  d'éthyle  dont  il  a  déjà  parlé,  le  proponylpropio- 
nate,  l'heptoylhoptoylate  et  le  valérylvalérate  d'éthyle,  bouillant 
respectivement  à  196-197%  290-292°,  233-234°. 

MM.  Friedel  et  Grafts  ont  trouvé,  en  étudiant  les  procédés  de 
séparation  des  hydrocarbures  qui  se  forment  en  grand  nombre 
dans  l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  la  naphtaline,  une  mé- 
thode nouvelle  pour  régénérer  les  hydrocarbures  de  leurs  combi- 
naisons sulfoconjuguées.  Elle  consiste  à  chauffer  les  sels  de 
sodium  ou  de  potassium  de  ces  acides  en  présence  d'un  grand 
excès  d'acide  phosphorique  (D  =  l,7)  en  y  faisant  passer  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau.  On  évite  ainsi  la  formation  d'acides  disulfo- 
niques  indécomposables  par  la  vapeur  d'eau,  ou  l'oxydation  de 
l'hydrocarbure  aux  dépens  de  l'acide  sulfurique,  qui  se  produisent 
souvent  quand  on  emploie  ce  dernier  acide,  ainsi  que  l'ont  indiqué 
MM.  Annstrong  et  Miller. 
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IV  f  ©4.  —  Action  de  l'acide  carbonique  snr  les  produits 
de  la  fermentation  ?  par  M.  L.  LIXDET. 

Au  mois  de  mars  1888,  j'ai  voulu  rechercher  quelle  était  l'action 
de  l'acide  carbonique  en  excès  sur  la  marche  et  les  produits  de  la 
fermentation. 

On  sait,  en  effet,  que  l'alcool  exerce  vis-à-vis  de  la  levure  une 
influence  retardatrice,  qu'un  moût  qui  contient  de  13  à  15  0/0 
d'alcool  cesse  de  fermenter;  il  était  intéressant  de  savoir  si  l'autre 
produit  principal  du  dédoublement  du  sucre,  l'acide  carbonique, 
pouvait,  atteignant  une  limite  déterminée,  exercer  une  action  ana- 
logue. 

N'ayant  obtenu,  dans  cet  ordre  d'idées,  que  des  résultats  néga- 
tifs, j'avais  négligé  jusqu'ici  de  les  publier,  et  j'en  avais  aban- 
donné l'étude,  quand  j'ai  appris  que  M.  Prandtl,  d'un  côté,  et 
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M.  G.  Foth,  de  l'autre,  s'occupaient  de  cette  question  et  avaient 
abouti,  l'un  et  l'autre,  à  des  conclusions  contradictoires. 

Sans  vouloir  entrer  dans  la  discussion  et  sans  vouloir  réclamer 
la  priorité,  j'exposerai  le  résultat  d'une  expérience  dont  la  netteté 
ne  laisse  aucun  doute  sur  la  conclusion  qu'il  convient  d'en  tirer. 

Étudier  l'action  de  l'acide  carbonique  sur  la  fermentation  reve- 
nait à  étudier  l'action  de  la  pression,  cette  pression  étant  fournie 
par  l'acide  carbonique  né  de  la  fermentation  même. 

J'ai,  dans  quatre  flacons  semblables,  placé  un  moût  de  bière 
préalablement  acidulé  (2**,  7  S04H*  par  litre);  j'ai,  au  même  mo- 
ment, ensemencé  les  moûts  avec  une  quantité  de  levure  représen- 
tant, dans  chacun  des  cas,  0*r,2  de  levure  sèche  0/0  ;  les  flacons 
étaient  munis  de  tubes  abducteurs  qui  plongeaient,  l'un  de  quel- 
ques millimètres  dans  le  mercure,  l'autre  de  20  centimètres,  l'autre 
de  40  centimètres,  l'autre  enfin  de  60  centimètres  ;  le  contenu  de 
ce  dernier  flacon  supportait  donc  une  pression  voisine  d'une 
atmosphère. 

Malgré  ces  conditions  différentes,  les  fermentations  se  sont 
poursuivies  dans  chacun  des  cas  avec  la  même  régularité,  et  les 
résultats  que  j'ai  obtenus,  en  dosant  ensuite  l'alcool  et  la  levure 
formés,  montrent  que  l'action  de  la  levure  n'a  été,  en  aucune 
façon,  entravée  par  la  présence  de  l'acide  carbonique  en  excès  et 
sous  pression. 

L'alcool  a  été  dosé  en  prenant  au  flacon  et  à  15°  la  densité 
du  liquide  distillé  ;  la  levure  a  été  recueillie,  séchée  et  pesée  sur 
filtre  taré,  déduction  faite,  bien  entendu,  de  la  levure  introduite  au 
moment  de  la  mise  en  levain. 

Levure  sèche 

Alcool.       formée  du  moût, 
cm 

A.  Pression  =  0,2  de  mercure 6.10%         0.32  <>/0 

B.  Pression  =  20  —        6.06  %   0.36 

C.  Pression  =43  —        6.06  0.30 

D.  Pression  =  60  —        6.12  0.32 

Les  résultats  sont  donc  identiques,  et  l'on  peut  affirmer  qu'entre 
ces  limites,  l'acide  carbonique  et  la  pression  n'ont  pas  agi  sur  la 
marche  générale  de  la  fermentation. 

N*  4  OS.  —  Appareil  pour  prendre  la  densité  des  fruits,  pommes 
de  terre ,  topinambours  et  autres  tubercules  et  raelnes  |  par 
HH.  BAILBACHE  et  COHELIN. 

On  a  souvent  besoin,  dans  les  laboratoires  agronomiques,  de 
déterminer  la  densité  des  fruits,  racines  ou  tubercules,  ce  qui 
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permet  de  déduire  avec  une  suffisante  exactitude  leur  teneur  en 
principes  immédiats,  tels  que  le  sucre,  l'amidon  ou  l'inuline. 

Plusieurs  méthodes  sont  employées  à  cet  effet.  Les  plus  géné- 
ralement en  usage  sont  :  1°  la  balance  hydrostatique  ;  2°  le  procédé 
de  Peau  salée  ;  3°  la  mesure  du  volume  d'eau  déplacée  indiquée 
par  Stohmann. 

Ces  méthodes  donnent  de  bons  résultats  avec  les  fruits  ou 
racines  plus  denses  que  l'eau. 

La  balance  hydrostatique  peut  être  employée  avec  avantage 
pour  ceux  qui  sont  plus  légers,  eh  remplaçant  l'eau  par  l'alcool  ; 
mais  il  n'en  saurait  être  de  même  pour  ceux  dont  le  poids  spéci- 
fique est  moindre  que  celui  de  l'alcool,  ce  qui  se  présente  pour 
quelques  poires  et  beaucoup  de  pommes,  pour  ne  citer  que  les 
fruits. 

L'appareil  que  nous  avons  l'honneur  de  présenter  à  la  Société 
peut  être  appliqué  dans  tous  les  cas  ;  il  est  basé  sur  le  déplace- 
ment du  mercure  dans  deux  vases  communiquants,  déplacement 
qui  se  transmet  à  une  colonne  d'alcool  portant  des  divisions  en 
indiquant  la  valeur  en  centimètres  et  demi-centimètres  cubes. 

Il  se  compose  d'une  cloche  d'une  contenance  de  750  centimètres 
cubes  environ  reposant  sur  sa  douille,  qui  la  fait  communiquer  par 
un  tube  en  verre  deux  fois  recourbé  avec  un  cylindre  également 
en  verre  de  4  centimètres  de  diamètre,  cylindre  qui  se  termine,  à 
sa  partie  supérieure,  par  un  tube  de  verre  long  de  lm,30  et  de 
1  millimètre  et  demi  de  diamètre  intérieur. 

Ces  deux  réservoirs,  qui  font  fonction  de  vases  communiquants, 
sont  remplis  de  mercure  à  moitié  de  la  hauteur  de  la  cloche;  le 
cylindre  contient  de  l'alcool  coloré  jusqu'à  un  peu  au-dessus  de  la 
naissance  du  tube  de  verre  en  un  point  marqué  0.  Le  tout  repose, 
solidement  enchâssé,  sur  une  tablette  en  bois  qui  porte  une  plan- 
chette verticale  destinée  à  soutenir  le  tube  de  verre  divisé. 

Dans  cette  planchette  est  pratiquée  une  rainure  où  vient  glisser 
à  frottement  une  tige  de  fer  recourbée  à  angle  droit  qui  joue 
librement  du  haut  en  bas  de  la  glissière  et  peut  être  fixée  à  la  hau- 
teur que  l'on  désire  à  l'aide  d'une  vis.  Cette  tige  de  fer,  amincie 
près  de  sa  base  en  un  point  marqué  d'un  trait,  se  termine  par  de 
petites  baguettes  de  même  métal  qui  rayonnent  de  son  extrémité 
comme  les  rais  d'une  roue.  Le  tout  peut  être  descendu  dans  l'in- 
térieur de  la  cloche  ou  remonté  à  volonté  et  sert  à  maintenir  dans 
le  mercure  les  objets  dont  on  veut  prendre  la  densité. 

Avant  de  se  servir  de  l'appareil,  on  doit  le  vérifier,  c'est-à-dire 
s'assurer  :  1°  que  la  tige  qui  sert  à  immerger  le  fruit  plonge  dans 
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le  mercure  jusqu'au  trait;  2° que  la  colonne  d'alcool  coloré  affleure 
le  point  marqué  0  sur  le  tube  divisé. 

Pour  prendre  une  densité,  on  pèse  d'abord  sur  une  balance 
ordinaire  le  fruit,  le  tubercule  ou  la  racine  en  expérience.  On  l'im- 
merge ensuite  dans  le  mercure  et  on  l'y  maintient  à  l'aide  de  la 
tige  de  fer  qui,  d'abord  soulevée,  est  amenée  de  nouveau  à  plon- 
ger jusqu'au  trait.  Il  ne  reste  plus  qu'à  lire  sur  le  tube  de  verre  le 
nombre  de  centimètres  et  de  demi-centimètres  cubes  qui  repré- 
sentent le  volume  du  fruit.  En  divisant  le  poids  du  fruit  par  ce 
nombre  de  centimètres  cubes,  oh  obtient  de  suite  la  densité  cher- 
chée. 

Cet  appareil  nous  sert  constamment  à  prendre  la  densité  des 
pommes  de  terre,  et,  par  suite,  à  en  déduire  la  teneur  en  fécule.  Il 
a  été  employé  avec  succès  au  laboratoire  agronomique  de  Seine- 
et-Oise  par  le  distingué  professeur  départemental  d'agriculture, 
M.  Rivière,  pour  déterminer  la  densité  des  fruits. 

Les  différents  résultats  obtenus  offrent  un  intérêt  de  premier 
ordre  et  feront  l'objet  d'un  travail  que  M.  Rivière  se  propose  de 
publier  prochainement. 

N*  f  06.  —  Héponso  à  la  réclamation  de  H.  N.  Collie,  touchant  la 
préparation  du  fluorure  de  méthyle  ;  par  MX.  H.  MOISSAN  ci 
MESLANS. 

Dans  une  note  présentée  aux  Comptes  rendus  de  l'Académie  des 
sciences  (i),  nous  avons  indiqué  un  nouveau  procédé  de  prépara- 
tion du  fluorure  de  méihyle,  au  moyen  du  fluorure  d'argent  et  de 
l'iodure  de  méthyle.  Ce  composé  avait  été  découvert  par  MM.  Dumas 
et  Peligot.  Nous  avons  été  amené  ensuite  à  étudier  certaines  pro- 
priétés nouvelles  de  ce  corps  gazeux.  M.  N.  Collie,  qui,  de  son 
côté,  avait  préparé  le  même  gaz  en  décomposant  par  la  chaleur  le 
fluorure  de  tétraméthylammonium  (2),  a  adressé  sur  ce  sujet  une 
réclamation  de  priorité  qui  a  paru  dans  le  journal  de  la  Chemical 
Society  (S). 

Dans  la  discussion  qui  a  suivi  la  présentation  de  cette  note, 
M.  Thorpe  semble  craindre  que  les  chimistes  du  continent  ne 
s'astreignent  pas  avec  assez  de  soins  à  citer  leurs  collègues  étran- 
gers. 

(1)  Préparation  et  propriétés  du  fluorure  de  méthyle  et  du  fluorure  d'isobu- 
tyle  (C.  /?.,  31  décembre  1888  ;  voir  aussi  C.  IL,  24  juillet  1888t  et  Bull.  Soc. 
china.,  t.  50,  p.  131). 

(2)  Chem.  soc,  t.  63,  p.  624. 

(3)  Chem.  soc,  t.  55,  p.  110. 


P.  CAZEMEUVE.  —  ACTION  DU  NITROSOCAMPHRE.  199 

Pour  notre  part,  nous  avons  toujours  tenu  à  indiquer  aussi 
exactement  que  possible  les  auteurs  qui  avaient  étudié  les  sujets 
que  nous  abordions.  Les  noms  de  Davy,  de  Gore,  de  Thorpe,  de 
Mac-Ivor  ont  été  maintes  fois  cités  par  nous  à  propos  de  nos  dif- 
férentes recherches  sur  les  composés  du  fluor. 

Présentement,  nous  ferons  remarquer  que  si  nous  n'avons  pas 
cité  les  premières  recherches  de  MM.  A.-T.  Lawson  et  N.  Collie, 
cela  tient  simplement  à  ce  que  leur  mémoire  portait  pour  titre  : 
«  Action  de  la  chaleur  sur  les  sels  de  tétraméthylammonium  », 
titre  qui  n'a  pas  attiré  notre  attention  relativement  au  fluorure  de 
méthyle.  D'ailleurs,  nous  ferons  remarquer  en  terminant  que  leur 
préparation  était  complètement  différente  de  la  nôtre. 

IV*  i07. —  Sur  l'action  oxydante  du  nitrosocamphre 
sons   l'influence   de   la  lumière;   par  H.   P.   CAZENEUVE. 

Dans  le  mémoire  que  nous  avons  publié  sur  le  nitrosocamphre  (1) 
nous  l'avons  distingué  de  l'isonitrosocamphre  de  Glaissen  et 
Mannasse,  qui  est  une  oxime ,  notre  corps  étant  un  véritable 
nitrosé  de  substitution.  Nous  ajouterons  qu'il  donne  magnifique- 
ment la  réaction  bleue  de  Liebermann  avec  le  phénol  et  l'acide 
sulfurique,  ce  qui  confirme  sa  nature. 

Nous  signalions  également  sa  décomposition  sous  l'influence  de 
la  lumière,  ajoutant  que  sa  solution  alcoolique  renfermait  de  l'al- 
déhyde après  exposition  à  la  lumière  solaire,  en  même  temps  qu'il 
se  dégage  de  l'azote. 

Le  phénomène  nous  a  paru  assez  intéressant  pour  être  appro- 
fondi à  l'égard  de  quelques  corps  organiques.  Nous  avons  aussi 
étudié  cette  action  oxydante  sur  l'alcool,  sur  la  mannite,  sur  la 
glycérine  et  finalement  sur  les  acides  formique  et  oxalique. 

I.  —  Nous  avons  d'abord  recherché  quelles  transformations 
subit  le  nitrosocamphre  seul  mis  en  suspension  dans  l'eau  et 
exposé  à  la  lumière  solaire. 

Le  corps  s'oxyde  lui-même  avec  dégagement  d'azote  pur  sans 
aucun  dégagement  de  bioxyde  d'azote,  de  protoxyde  d'azote  ou 
d'acide  carbonique.  Quel  que  soit  le  temps  d'exposition  à  la  lu- 
mière, le  produit  de  transformation  retient  toujours  de  l'azote, 
environ  5  0/0,  le  nitrosocamphre  primitif  en  renfermant  7,73  0/0. 

En  même  temps,  le  corps  a  pris  une  teinte  verdàtre  et  est  très 
soluble  dans  l'alcool  froid.  Il  a  subi  ainsi  une  autooxydation  par- 
tielle avec  condensation   moléculaire.    L'alcool  abandonne  une 

(1)  Bulletin  Soc.  chim.,  S*  série,  t.  f ,  p.  559. 
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matière  d'aspect  résinoïde  et  térébenthine,  qui  paraît  être  un 
mélange.  Gè  mélange  ne  donne  plus  la  réaction  de  Liebermann, 
ce  qui  indique  la  disparition  du  groupe  AzO.  L'action  négative  du 
chlorure  d'acétyle  montre  qu'il  ne  s'est  point  formé  de  groupement 
alcoolique.  La  solubilité  partielle  dans  les  alcalis  indique  plutôt 
la  formation  d'acides.  L'eau  renferme  une  trace  douteuse  d'acide 
nitrique.  Ajoutons  que  le  phénomène  est  très  lent  :  1  gramme  de 
nitrosocamphre  dégage  par  heure  deux  ou  trois  décimètres  cubes 
d'azote  seulement. 

II.  Action  sur  l  alcool  —  Exposé  à  la  lumière  solaire  en  solu- 
tion alcoolique,  le  nitrosocamphre  donne  une  forte  proportion 
d'aldéhyde  ordinaire  en  môme  temps  qu'il  se  dégage  de  l'azote.  Il 
se  produit  également  un  acide  organique  qui  a  tous  les  caractères 
de  l'acide  glycolique.  Il  ne  paraît  pas  se  former  d'acide  acétique. 
Gomme  en  présence  de  l'eau,  le  nitrosocamphre  parait  subir  une 
auto-oxydation.  Il  se  forme  un  produit  d'aspect  térébenthine  qui 
renferme  encore  de  l'azote.  Le  dégagement  d'azote  est  plus  actif 
qu'au  sein  de  l'eau.  1  gramme  de  nitrosocamphre  en  solution  dans 
500  centimètres  cubes  d'alcool  donne  2  centimètres  cubes  d'azote 
environ  par  heure  au  soleil.  Cette  quantité  varie  d'ailleurs  avec  la 
température. 

III.  Action  sur  la  mannite.  —  Sous  l'influence  du  noir  de  platine 
la  mannite  se  transforme  en  mannitose  et  acide  mannitique,et  cela 
sans  production  de  glucose.  Il  nous  a  paru  intéressant  de  rechercher 
si  l'action  oxydante  du  nitrosocamphre  sous  l'influence  de  la 
lumière  ne  donnait  pas  de  glucose  aux  dépens  de  la  mannite. 

Une  solution  aqueuse  de  mannite  à  5  0/0  a  été  additionnée  de 
5  grammes  de  nitrosocamphre  finement  pulvérisé,  puis  a  été  exposée 
soixante  heures  au  soleil.  Après  filtration,  nous  avons  constaté  que 
le  liquide  réduisait  énergiquement  la  liqueur  de  Fehling.  Ni  la 
mannite  employée,  ni  le  nitrosocamphre,  décomposé  seul  au  sein 
de  l'eau,  ne  réduisent  la  liqueur  de  Fehling.  La  solution  ne 
présente  aucun  pouvoir  rotatoire,  ce  qui  indique  la  formation 
de  mannitose  et  non  de  glucose.  Nous  avons  d'ailleurs  isolé 
la  mannitose  et  un  acide  qui  nous  a  paru  être  de  l'acide  manni- 
tique.  Il  s'est  dégagé  de  l'azote  pur  dans  cette  opération  comme 
précédemment.  Le  nitrosocamphre  a  subi  lui-même  la  même 
transformation  que  dans  les  expériences  précédentes. 

IV.  Action  sur  la  glycérine.  —  Le  noir  de  platine  (Grimaux),  le 
brome,  l'acide  azotique  (Fischer  et  Tafel)  transforment  la  glycé- 
rine en  une  aldéhyde  ou  en  un  mélange  de  ses  aldéhydes  qu'on  a 
désignés  provisoirement  sous  le  nom  de  glycérose.  Nous  avons 
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essayé  l'action  oxydante  du  nitrosocamphre  :  30  grammes  de  gly- 
cérine pure,  sans  action  sur  la  liqueur  de  Fehling,  ont  été  étendus 
de  leur  volume  d'eau,  puis  additionnés  de  10  grammes  de  nitroso- 
camphre finement  pulvérisé.  On  a  exposé  au  soleil  ce  mélange, 
quarante  heures  dans  des  cuvettes  à  photographie,  pour  favoriser 
l'action  lumineuse.  Le  liquide  G  lire  réduit  alors  énergiquement  la 
liqueur  de  Fehling.  En  suivant  la  méthode  de  Fischer  et  Tafel, 
nous  avons  pu  séparer  ces  aldéhydes  de  la  glycérine,  et  constater 
à  nouveau  les  propriétés  réductives  signalées  par  Grimaux  et  ces 
auteurs.  Nous  n'avons  pas  poursuivi  plus  loin  l'étude  de  leur 
nature  ni  tenté  des  séparations. 

Le  nitrosocamphre,  sous  l'influence  de  la  lumière,  exerce  donc 
une  action  oxydante  qui  parait  se  rapprocher  de  celle  du  noir  de 
platine,  plus  encore  que  de  celle  de  l'acide  azotique  étendu.  D'ail- 
leurs, la  production  de  ce  dernier  acide  ne  peut  être  invoquée 
pour  expliquer  le  mécanisme  de  l'oxydation.  On  n'en  trouve 
constamment  que  des  traces  douteuses  dans  les  liqueurs.  Nous 
avons  essayé  l'action  du  nitrosocamphre  sur  l'acide  oxalique  et 
l'acide  formique,  afin  de  mesurer  en  quelque  sorte  sa  puissance 
oxydante.  Son  action  est  comparable  à  celle  du  permanganate. 
1  gramme  de  nitrosocamphre  a  été  délayé  dans  100  centimètres 
cubes  d'eau  distillée  tenant  en  dissolution  1  gramme  d'acide 
oxalique.  Le  liquide,  enfermé  sous  une  éprouvette  graduée  munie 
d'un  robinet  ouvert  plongeant  dans  l'eau,  a.donné  en  quarante-huit 
heures  environ  d'exposition  à  la  lumière  solaire  50  centimètres 
cubes  de  gaz.  Ce  gaz  renfermait  5  centimètres  cubes  environ 
d'acide  carbonique  qui  ne  peut  provenir  que  d'acide  oxalique 
brûlé.  Le  dosage  acidimétrique  de  la  solution  oxalique  a  d'ailleurs 
indiqué  la  disparition  d'une  quantité  d'acide  proportionnelle.  La 
même  opération,  exécutée  avec  de  l'acide  formique,  nous  a  égale- 
ment démontré  la  combustion  partielle  de  cet  acide.  Il  s'est  formé, 
comme  pour  l'acide  oxalique,  une  certaine  quantité  d'acide  carbo- 
nique. Le  nitrosocamphre,  soit  pur,  soit  en  présence  d'un  excès 
de  mannite,  d'alcool  ou  de  glycérine,  ne  donne  pas  d'acide  carbo- 
nique. Cet  élément  est  donc  bien  un  produit  de  combustion  des 
acides  oxalique  et  formique. 

Cette  expérience,  qui  révèle  la  puissance  oxydante  du  nitroso- 
camphre sous  l'influence  de  la  lumière,  rappelle  dans  une  certaine 
mesure  certains  actes  chimiques  végétaux.  La  formation  de  la 
chlorophylle  et  des  matières  colorantes  des  fleurs  qui  paraît  bien 
liée  à  l'intervention  de  la  lumière  peuvent  être  le  résultat  d'actions 
oxydantes  opérées  par  l'intermédiaire  de   composés   oxygénés 
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décomposables  par  la  lumière  elle-même.  Cette  hypothèse  n*a  rien 
d'invraisemblable.  Assurément,  le  dégagement  d'azote  dans  l'ac- 
tion de  notre  substance  prête  au  phénomène  un  caractère  spécial, 
mais  le  rapprochement  mérite  toutefois  d'être  fait. 

Nous  avons  observé  qu'une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate 
de  naphtylamine  a,  mise  en  contact  avec  le  nitrosocamphre  et 
exposée  à  la  lumière,  donnait  naissance  à  une  matière  colorante 
rouge-violacé  produit  d'oxydation  déjà  connu  d'ailleurs,  mais 
qui  apparaît  ici  sous  l'influence  de  la  lumière,  comme  dans  le  règne 
végétal. 

IV*  f  08.  —  Combinaison  des  aldéhydes  st©c  l'aeide 
hypophosphoreux.  Aeldes  dioxypno*phlalqnes  %  par  H.  J.  VILLE. 

J'ai  montré  dans  une  note  précédente  (1)  que  l'aldéhyde  ben- 
zoïque,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  s'unit  directement  à  l'acide 
hypophosphoreux  pour  donner  un  acide  (rivaient  et  monobasique, 
l'acide  dioxybenzylphosphinique.  En  poursuivant  cette  étude,  j'ai 
constaté  que  cette  propriété  n'est  pas  spéciale  à  l'aldéhyde  ben- 
zoïque;  d'autres  aldéhydes  se  comportent  de  même.  Quand  on  les 
chauffe  au  bain-marie  avec  l'acide  hypophosphoreux,  dans  une 
atmosphère  de  gaz  carbonique,  elles  s'unissent  directement  à  cet 
acide  et  donnent  des  produits  de  même  constitution  que  le  dérivé 
benzoïque,  des  acides  dioxyphosphiniques.  J'indique  dans  cette 
note  les  dérivés  obtenus  avec  les  aldéhydes  œnanthylique,  isova- 
lérique,  cuminique  et  salicylique. 

Acide  dioxy-œnanthylphosphinique  (G6H13  -  CH .  OH)*PO .  OH.  — 
Quand  on  fait  digérer,  à  une  température  voisine  de  95°,  l'œnan- 
thol  avec  de  l'acide  hypophosphoreux,  les  deux  liquides  restent 
séparés;  la  couche  huileuse  aldéhydique,  couche  supérieure,  se  co- 
lore et  se  résinifle  pour  la  plus  grande  part,  se  transformant  peu 
à  peu  en  une  masse  jaunâtre  de  consistance  butyreuse.  Si  on  opère 
avec  addition  d'alcool,  la  couche  supérieure,  moins  abondante  que 
dans  le  cas  précédent,  à  cause  de  la  dissolution  d'une  partie  de 
l'aldéhyde,  disparaît  peu  à  peu,  et  on  constate,  après  six  à  sept 
heures,  l'existence  d'un  liquide  homogène  légèrement  coloré  en 
jaune.  On  chauffe  pendant  quarante-huit  heures  environ  :  par  re- 
froidissement, on  obtient  un  produit  cristallisé  qui,  après  purifica- 
tion, se  présente  sous  la  forme  d'un  corps  blanc  constitue  par  des 
lamelles  transparentes,  anhydres,  très  peu  solubles  dans  l'eau,  fa- 
cilement solubles  dans  l'alcool  bouillant. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  f  07,  p.  659  ;  Bull.  Soc.  c/i/m.,  t.  50,  p.  604. 
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Ce  corps  fond  vers  160°  en  un  liquide  limpide,  rouge  foncé,  puis 
se  décompose  avec  mise  en  liberté  d'aldéhyde  œnanthylique  et 
d'hydrogène,  phosphore,  et  laisse  un  charbon  volumineux. 

Sa  réaction  est  fortement  acide  :  il  donne  avec  les  bases  des  sels 
bien  définis.  Il  est  6ans  action  réductrice  sur  le  sulfate  de  cuivre  et 
l'azotate  d'argent  ammoniacal.  Distillé  avec  de  l'eau  et  du  bioxyde  de 
manganèse,  il  fournit  des  gouttelettes  huileuses d'œnanthol.  Quand 
on  le  chauffe  pendant  plusieurs  heures  en  tube  scellé  vers  135°, 
avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  il  donne  de  l'aldéhyde  œnanthy- 
lique et  de  l'acide  phosphoreux,  avec  un  peu  d'acide  phosphorique. 

L'analyse  montre  que  ce  dérivé  œnanthylique  renferme  les  élé- 
ments de  2  molécules  d'œnanthol  et  d'une  molécule  d'acide  hypo- 
phosphoreux.  J'ai  obtenu  en  centièmes  : 


I. 

II. 

m. 

IV. 

Théorie, 

G 

....     57.02 

56.98 

» 

» 

57.15 

H 

.     10.60 

18.71 

n 

> 

10.54 

Ph 

...         » 

i» 

10.49 

10.21 

10.54 

0 

» 

0 

» 

21.77 

Ce  corps  est  un  acide  trivaient  et  monobasique.  Sa  fonction 
acide  est  indiquée  par  la  composition  de  sels  définis,  bien  cristal- 
lisés pour  la  plupart;  j'ai  pu  mettre  en  évidence  sa  double  fonction 
alcoolique  par  la  formation  d'un  dérivé  acide  diacétylé. 

Sel  do  baryum  [(C«H*3-CH.OH)*PO.O]*Ba.3H*0.  —  Fines  ai- 
guilles microscopiques,  solubles  dans  l'eau,  très  peu  solubles  dans 
l'alcool,  renfermant  3  molécules  d'eau  de  cristallisation  qu'elles 
perdent  à  100105°  [H*0  trouvé  en  centièmes  6,80  (théorie,  6,95)]. 

Le  sel  anhydre  a  donné  à  l'analyse  en  centièmes  : 

Trouvé.         .  Théorie. 

Ba 18.83  18.95 

Ph 8.60  8.57 

Sel  de  potassium  (C«H«3CH.OH)*PO.OK.4H*0.—  Sel  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Par  évaporation  de  sa  solution  alcoo- 
lique, il  se  dépose  sous  forme  de  lames  arborescentes,  renfermant 
3  molécules  d'eau  de  cristallisation  qu'elles  perdent  vers  105°  : 
[H*0  trouvé  en  centièmes,  18,06  (théorie,  17,82)]. 

L'analyse  du  sel  anhydre  a  donné  en  centièmes  : 

Trouté. 


K. 
Ph 


1. 

II. 

Théorie. 

11.62 

» 

li.75 

M 

9,17 

9.34 
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Sel  de  plomb  [(CW»- CH : OH)*PO .  0]*Pb .  3H*0 .—Granulations 
cristallines  très  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Ce  sel  ren- 
ferme 3  molécules  d'eau  de  cristallisation,  qu'il  perd  vers  105°  : 
[H*0  trouvé  en  centièmes,  6,70  (théorie,  6,37)]. 

L'analyse  du  sel  anhydre  a  donné  en  centièmes  : 

Tronré.  Théorie. 

Pb 26.17  20.  dO 

Ph 7.93  7.82 

J'ai  pu  obtenir  le  dérivé  diacétylé  de  l'acide  dioxy-œnanthylphos- 
phinique,  mettant  ainsi  en  évidence  la  double  fonction  alcoolique 
de  cet  acide  monobasique. 

Dérivé  acide  diacétylé  (Acide  diœnanthyloxacétylphosphinique) 
(CW3-CH.OC*H30)*PO. OH.—  Obtenu  en  faisant  digérer  au  bain- 
marie  l'acide  dioxyœnanthylphosphinique  avec  un  excès  de  chlo- 
rure d'acétyle.  C'est  un  corps  blanc  jaunâtre,  cristallisé,  de  consis- 
tance légèrement  caséeuse,  fusible  à  94°.  Insoluble  dans  l'eau,  il 
se  dissout  très  facilement  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme;  ces 
solutions  abandonnent,  par  évaporation,  de  fines  aiguilles  radiées, 
microscopiques.  La  potasse  le  saponifie  avec  formation  d'acétate 
et  de  dioxyœnanthylphosphinate  de  potassium. 

L'analyse  de  ce  composé  a  donné  en  centièmes  : 

Calculé  pour 
I.  H.  m.  IV.       (C«H«»-CH.OC*HH»fPO.OH. 

C 56.93  57.03          »  »  57.14 

H 9.48  9.30          »  »  9.26 

Ph »  »  8.24  8.11  8.20 

O »  »              »  »  25.40 

Acide  dioxy  -  isoam ylphosphinique  (C4H9  -  CH .  OH)*PO .  OH .  — 
Quand  on  chauffe  au  bain-marie  vers  95°,  dans  une  atmosphère  de 
gaz  carbonique,  l'aldéhyde  isovalérique  avec  de  l'acide  hypophos- 
phoreux ,  on  observe  que  la  couche  supérieure ,  formée  par  l'aldé- 
hyde, se  colore  et  diminue  peu  à  peu  d'épaisseur  pour  disparaître 
d'une  manière  complète  après  environ  deux  heures.  Le  liquide  ho- 
mogène ainsi  obtenu  ne  tarde  pas  à  présenter  quelques  grumeaux 
cristallisés  qui  augmentent  jusqu'à  occuper,  après  quelques  heures, 
la  masse  entière  de  la  liqueur.  Ces  cristaux  recueillis,  lavés  et 
dissous  dans  de  la  potasse,  donnent,  par  addition  d'acide  chlorhy- 
drique,  un  produit  très  blanc  constitué  par  de  petites  masses  glo- 
buleuses de  fines  aiguilles  ou  de  lamelles  aciculaires. 

Ce  corps  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  plus  facilement  soluble 
dans  l'alcool  qui,  par  évaporation,  l'abandonne  en  lames  hexago- 
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nales  microscopiques.  Il  fond  vers  160°  en  un  liquide  incolore,  lim- 
pide, puis  se  décompose  en  donnant  de  l'aldéhyde  isovalérique,  de 
l'hydrogène  phosphore  et  un  charbon  volumineux.  Chauffé  à  135° 
en  tube  scellé  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  porté  à  l'ébulli- 
tion  avec  de  l'eau  et  du  bioxyde  de  manganèse,  il  se  comporte 
comme  l'acide  dioxyœnanthylphosphinique  et  donne  de  l'aldéhyde 
isovalérique. 

La  composition  de  sels  bien  définis  et  la  formation  d'un  dérivé 
acide  diacétylé  montrent  que  ce  corps  est  un  acide  tri  valent  et  mo- 
nobasique. 11  a  donné  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  pour  sa 
composition  en  centièmes, 

Calculé  pour 
I.  II.  M.  IV.  (C*I1»-CH.0H)«P0.0H. 

C 50.29  50.36          »              »  50.42 

II 9  81  9.78          »             »  9.66 

Ph »  »  12.85  13.00  13  03 

O »  »              »              »  26.89 

Sel  de  baryum  [(G*H9-CH.0H)*P0.0]»Ba,H*0.  —S'obtient  en 
croûtes  cristallines  ou  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  groupées  au- 
tour d'un  centre  commun.  Ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau,  moins 
soluble  dans  l'alcool  ;  il  renferme  une  molécule  d'eau  de  cristalli- 
sation qu'il  perd  à  100-105°  [H*0  trouvé  en  centièmes  2,92  (théorie 
2,86)].  L'analyse  du  sel  anhydre  a  donné  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

Ba 22.65  22.42 

Ph 10.14  10.15 

Sel  de  potassium  (C*H»-CH.OH)»PO.OK,8H*0.  —  Corps  très 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  presque  complètement  insoluble 
dans  l'éther  et  le  chloroforme.  Il  cristallise  par  évaporation,  dans 
le  vide,  de  sa  solution  alcoolique  sous  la  forme  de  faisceaux  de  la- 
melles ,  renfermant  trois  molécules  d'eau  de  cristallisation  :  [H*0 
trouvé  en  centièmes  16,31  (théorie  16,36)].  Le  sel  anhydre  a  donné 
à  l'analyse,  en  centièmes»: 

Trouvé. 

1.  II.  Théorie. 

K 13.96  •  14.13 

Ph »  11.24  11.23 

Sel  de  plomb  [(C*H»-CH . OH)*PO .  0]*Pb ,  5H*0.  ~  Granulations 
cristallines  très  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  renfermant 
cinq  molécules  d'eau  de  cristallisation  :  [H*0  trouvé  en  centièmes 
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41,73  (théorie  11,67)].  L'analyse  du  sel  anhydre  a  donné  les  nom- 
bres suivants  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

Pb 80.14  30.39 

Ph 8.92  9.10 

Dérivé  acide  diacétylé  (acide  di-isoamyloxacétylphosphinique 
(C*H»-CH.OC*H*0)*PO.OH.  —  S'obtient  en  faisant  agir,  au  bain- 
marie,  du  chlorure  d'acétyie  en  excès  sur  l'acide  dioxy-isoamyl- 
phosphinique.  C'est  un  sirop  très  épais,  insoluble  dans  l'eau,  très 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme.  L'eau  le  saponifie  len- 
tement; cette  saponification  est  plus  rapide  quand  on  chauffe  ce 
corps  avec  une  solution  de  potasse;  on  constate  la  formation  d'a- 
cétate et  de  dioxy-isoamylphosphinate  de  potassium.  L'analyse  a 
donné  en  centièmes  : 

Calculé  pour 
I.  II.  III.  IV.         (C'H'-CH.OtfHHIpPO.OH. 

C 5*2.07  52.11          »              »  52.17 

H 8.40  8.Î9          »              »  8.39 

Ph »  »  9.97  9.67  9.63 

0 »  *              »              *  29.81 

—  Acide  dioxycumylphosphinique  (C»H»-CH.OH)*PO.OH.  — 
L'aldéhyde  cuininique,  traitée  à  chaud  par  l'acide  hypophosphoreux, 
même  en  solution  étendue,  se  résinifie.  Celte  résinilication  ne  se 
manifeste  plus,  et  on  obtient  un  acide  dioxyphosphinique  quand  on 
opère  en  liqueur  alcoolique.  Le  dérivé  cuminique  est  précipité  de 
sa  solution  potassique  par  l'acide  chlorhydrique  en  granulations 
cristallines,  formant  un  produit  très  blanc,  presque  complètement 
insoluble  dans  l'eau,  môme  à  chaud ,  très  soluble  dans  l'alcool  et 
l'éther.  11  offre  une  réaction  fortement  acide ,  décompose  les  car- 
bonates et  donne  avec  les  bases  des  sels  définis. 

Ce  corps  est  sans  action  réductrice  sur  le  sulfate  de  cuivre  et  l'a- 
zotate d'argent  ammoniacal.  Il  fond  vers  140°  en  un  liquide  épais, 
limpide,  rouge-orangé  et  se  décompose  ensuite  en  donnant  de  l'al- 
déhyde cuminique,  de  l'hydrogène  phosphore  et  un  charbon  bril- 
lant. Chauffé  en  tube  scellé  à  130°  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu, 
il  donne  de  l'aldéhyde  cuminique.  L'analyse  de  ce  composé  a 
donné  en  centièmes  : 

Calculé  pour 
I.  II.  III-  IV.  (QH'MH.OHj'PO.OH. 

C 66.11  66.07  »  »  66.30 

H 7.76  7.63  »  »  7.46 

Ph.. •»  *  8.50  8.61  8.56 

O...   •  •  »  »  17.68 
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Le  sel  de  baryum  anhydre  a  donné  à  l'analyse  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

Ba 15.52  15.95 

Ph 7.12  7.22 

Acide  dioxysalicylphosphinique  (C6H*.OH-CH.OH)*PO.OH.  — 
L'aldéhyde  salicylique ,  de  même  que  l'aldéhyde  cuminique ,  se 
résinifle  quand  on  la  traite  à  chaud  par  l'acide  hypophosphoreux.  Si 
la  réaction  s'effectue  en  liqueur  alcoolique,  on  n'observe  plus  de 
résinification  et  l'aldéhyde  s'unit  à  l'acide  hypophosphoreux.  Le 
dérivé  salicylique  est  précipité  de  sa  solution  potassique  par  l'acide 
chlorhydrique  sous  la  forme  d'un  produit  gélatineux,  qui  se  trans- 
forme en  fines  granulations  quand  on  le  chauffe  quelques  instants 
au  bain-marie. 

C'est  un  corps  d'aspect  terreux ,  de  coloration  rosée,  faiblement 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  le  chloroforme 
et  la  benzine.  Il  offre  une  réaction  acide  et  décompose  les  carbo- 
nates. Il  se  dissout  facilement  dans  la  potasse;  un  excès  d'alcali 
colore  la  liqueur  en  rouge.  Sa  solution  aqueuse  donne  une  colora- 
tion violacée  avec  le  chlorure  ferrique.  L'acide  azotique  fumant 
l'attaque  vivement  et  donne  de  l'acide  picrique.  Quand  on  le  chauffe, 
il  se  décompose  sans  fondre,  en  donnant  de  l'aldéhyde  salicylique, 
de  Thydrogène  phosphore  et  un. charbon  volumineux.  L'analyse  de 
ce  corps  a  donné  en  centièmes  : 

Calculé  pour 
I.  II.  III.  IV.         (C«H*.OH-CH.OH)*PO.OH. 

C 54.81  S4.26  »  »  54.19 

H 5.43  5.15  »  »  4.84 

Ph »             »  9.86  9.89  10.00 

0 »              »  »  >  30.97 

Le  sel  de  baryum  anhydre  a  donné  à  l'analyse  en  centièmes  : 

Troofé.  Théorie. 

Ba ...     18.  &9  18.17 

Ph 7.99  8.21 

Ainsi  l'acide  hypophosphoreux  s'unit  aux  aldéhydes  pour  donner 
des  acides  trivalents  et  monobasiques,  acides  dioxyphospbiniques, 
dont  la  constitution  doit  être  exprimée  par  la  formule  générale  : 

R-CH.OH 
PO. OH. 
R-CH.OH 
Ces  acides  sont  sans  action  réductrice  sur  le  sulfate  de  cuivre  et 
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l'azotate  d'argent  ammoniacal.  Ils  tendent  à  se  dédoubler  avec  mise 
en  liberté  de  l'aldéhyde  dont  ils  dérivent. 

N*  109.  —  Sur  les  réactions  des  huiles  avec  l'azotate  d'argent? 

par  M.  R.  BRUIXK. 

Amenés  par  nos  recherches  sur  les  caractères  des  huiles  et  de 
leurs  réactions  avec  les  divers  réactifs  à  nous  servir  du  nitrate 
d'argent,  nous  avons  remarqué  les  curieux  elfets  produits  selon 
que  nous  nous  sommes  adressés  aux  huiles  d'olive  ou  aux  huiles 
de  graines. 

Si  on  traite  10  centimètres  cubes  d'une  huile  par  0,5  centimètre 
cube  d'acide  azotique  fumant  dans  une  capsule  en  porcelaine,  et 
qu'on  chauffe  en  agitant  vivement  le  mélange  jusqu'à  ce  qu'il  se 
forme  de  la  mousse,  on  obtient  des  colorations  diverses,  selon  les 
huiles  employées.  Nous  n'en  tiendrons  pas  compte  et  nous  conti- 
nuerons le  traitement  en  l'additionnant  de  5  centimètres  cubes 
d'une  solution  de  nitrate  d'argent  à  25  00/00  dans  de  l'alcool  à  90°. 

Si  on  continue  à  chauffer,  il  vient  un  moment,  vers  115°  envi- 
ron, où  l'azotate  d'argent  se  décompose  brusquement  et  laisse 
déposer  l'argent  métallique;  on  continue  à  chauffer  de  façon  à  faire 
disparaître  les  premiers  reflets  et  on  observe ,  d'une  part,  sur  les 
parois  de  la  capsule,  la  coloration  de  la  mince  couche  huileuse  qui 
l'imprègne  en  inclinant  un  peu  la  capsule;  de  l'autre,  les  reflets 
métalliques  chatoyant  sur  la  surface  du  liquide. 

En  saponifiant  les  huiles  et  les  traitant  par  la  même  méthode, 
les  colorations  obtenues  sont  toutes  différentes,  comme  l'indiquera 
le  tableau  suivant  : 


H  CI  LES. 


Olive 

Coton 

Sésame 

Arachide.... 
OEillette.... 
Cameline.... 

Lin 

Colza 


COLORATIONS    OBTENUES 


A     LKTAT     KATUBBL. 


Couche  huileuse. 


vert-olive 

verle 

vert  de  chrome 

jauoe-verdâtre 

v  en-olive 
laque  de  Perse 

saDg-dragon 
laque  de  Perse 


Reflets. 


vert 

cendre  verte 

bleu  de  Sèvres  cl. 

vert-émeraude 

vert  lumière  bleu 

bleu  clair 
vert-émeraude 
vert  de  Chypre 


SAPONIFIÉES. 


Couche  huileuse. 


orangé  de  mars 
terre  de  Sienne 

jaune  d'or 
laque  de  Perse 

ocre  d'or 
chrome  foncé 

noire 
carmin  brûlé  (1) 


lU-flets. 


vert  de  Chypre 

violet  de  cobalt 

violet  de  cobalt 

violet  clair 

bleu 

bleu 

vert 
bleu  ootremer 


(1)  Après  refroidissement,  il  se  forme  à  la  surface  une  cristallisation  en  aiguilles  de 
couleur  bleue. 
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Nous  avons  employé  pour  la  désignation  des  couleurs ,  celles 
employées  dans  l'aquarelle. 

En  rapportant  la  teinte  d'un  mélange  d'huile,  traité  comme  nous 
l'avons  indiqué,  à  celles  du  tableau,  un  chimiste  un  peu  exercé 
arrivera  facilement  à  déceler  la  présence  d'une  huile  de  graines 
dans  de  l'huile  d'olive,  à  en  déterminer  la  proportion  à  moins  de 
5  0/0,  à  en  définir  l'espèce. 

(Section  agronomique  de  Nice.) 

IV  HO.  —  Essai  rapide  des  suifs  et  des  corps  gras  solides 
succédanés  des  suifs  ;  par  M.  Henri  TAFFE. 

Les  corps  gras  solides,  d'origine  animale,  destinés  à  l'éclairage, 
sont  le  plus  souvent  examinés  en  vue  de  déceler  la  fraude  des 
substances  les  plus  chères,  telles  que  l'acide  stéarique,  par  celles 
de  moindre  valeur,  le  suif  plus  ou  moins  privé  d'oléine  ,  par 
exemple. 

Les  octrois  des  villes  qui  perçoivent  un  droit  plus  élevé  sur 
l'acide  sléarique  (considéré  comme  éclairage  de  luxe)  que  sur  le 
suif  (auquel  s'adressent  les  plus  pauvres)  ont  à  surveiller  la  fraude 
inverse,  celle  qui  consiste  à  tenter  de  faire  pénétrer  comme  suifs 
des  articles  plus  ou  moins  riches  en  acide  stéarique. 

Ayant  été  récemment  chargés  par  l'administration  de  l'octroi  de 
Nice  d'examiner  un  corps  gras  solide  en  tablettes,  pour  illumina- 
tions, prétendu  suif  par  le  destinataire  (et  qui  aurait  déjà  été 
infructueusement  soumis  à  l'examen  du  Bureau  municipal  d'hy- 
giène), nous  nous  sommes  dit  qu'il  y  avait  peut-être  moyen,  dans 
ce  cas  particulier,  de  couper  court  avantageusement  à  une  analyse 
complète  et  toujours  assez  onéreuse  de  la  matière  de  ces  tablettes 
par  un  simple  dosage  acidimétrique,  à  l'aide  des  liqueurs  alcalines 
titrées. 

En  effet,  le  suif  ne  contient  guère  que  de  petites  quantités 
d'acides  libres,  provenant,  soit  du  rancissement,  soit  d'un  com- 
mencement de  saponification,  lors  du  traitement  de  la  graisse 
brute  à  chaud. 

A  l'essai,  nous  avons  obtenu  comme  moyenne  d'acidité  libre  de 
plusieurs  échantillons  de  suifs  de  chandelle  trouvés  dans  le  com- 
merce, et  évaluée  en  acide  stéarique,  3,6  0/0. 

L'expérience,  faite  sur  des  bougies  stéariques  de  bonne  qualité 
et  sur  de  la  stéarine  du  commerce,  nous  a  donné  sensiblement 
100  0/0  d'acides  gras  libres,  évalués  en  acide  stéarique.  (Nous 
disons  sensiblement  ou,  en  nombres  ronds,  parce  que  nous  pen- 
sons que,  dans  ces  sortes  d'essais,  il  est  inutile  d'affecter  une 
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précision  plus  grande  que  celle  qui  est  permise  par  les  inévitables 
erreurs  d'expérience.) 

Restait  à  évaluer  l'acidité  libre  du  suif  soumis  à  notre  examen. 
Le  chiffre  que  nous  avons  trouvé ,  calculé  en  acide  stéaiïque, 
d'une  part  décelait  dans  le  corps  gras  suspect  100  0/0  d'acide 
libre,  d'autre  part  ne  différait  pas  sensiblement  de  celui  fourni  par 
l'acide  stéarique  pur  du  commerce.  Il  n'y  avait  donc  pas  de 
doute.  C'était  bien  de  Tacide  stéarique  qui  était  présenté  à  l'octroi 
comme  suif. 

Il  nous  reste  à  indiquer  de  quelle  manière  nous  avons  procédé, 
pour  évaluer  volumétriquement  l'acide  libre  de  corps  solides  de 
l'ordre  des  glycérides. 

Nous  avons  fait  dissoudre  à  une  douce  chaleur  5  grammes  du 
corps  gras  solide  dans  40  centimètres  cubes  d'huile  d'olive  de 
bonne  qualité,  et  dont  nous  avions  préalablement  dosé  l'acidité 
libre,  évaluée  en  acide  oléique,  ou,  ce  qui  revient  au  môme,  dont 
nous  avions  noté  le  volume  de  soude  ou  de  potasse  normale 
nécessaire  pour  la  saturation  de  son  acidité  libre,  en  suivant  pour 
cela  le  procédé  Carpentin  ou  Carpentier,  adopté  par  l'adminis- 
tration de  la  marine.  A 10  centimètres  d'huile  placés  dans  un  matras 
à  fond  plat,  on  ajoute  20  centimètres  cubes  d'alcool  fort  et  une 
goutte  de  teinture  de  curcuma,  on  agite  vivement  et  circulaire- 
ment  dans  le  sens  horizontal,  et  on  ajoute  goutte  à  goutte  de  la 
soude  normale  contenue  dans  une  burette  de  Gay-Lussac  jusqu'à 
ce  qu'une  nouvelle  agitation  ne  fasse  plus  disparaître  la  couleur 
rouge  du  curcuma  en  solution  alcaline.  On  fait  la  lecture  de  la 
de  soude  ou  de  potasse  normale  .employée  et  on  calcule  en  acide 
oléique. 

Aussitôt  la  dissolution  effectuée,  nous  avons  laissé  refroidir 
jusqu'à  la  température  ambiante,  20  —  30°  centigrades,  et  nous 
avons  répété  le  dosage,  selon  Carpentin,  en  ayant  soin  de  tenir 
compte,  dans  chaque  cas,  de  l'acidité  libre  du  véhicule  huile, 
évaluée  en  premier ,  et  en  rapportant  l'acidité  libre  nette  à 
10' grammes  de  maLière  grasse  solide. 

Les  résultats  obtenus  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 

Aeidité  libre 
exprimée 
Corps  gras  examinés.  en  acide  stéarique . 

Huile  d'olive  (en  acide  oléique) 2.5  % 

Suifa  de  chandelles  (moyenne  de  plusieurs  essais)....        8.6 

Acide  stéarique  de  bougies,  lro  qualité 100.0 

Matière  grasse  suspectée 100.0 


E.  BHUN.  —  SUR  UN   OXYBROMUftE  CUIVRIQUE.  «1 

N"  fil.  —  Sur  an  oxybromure  cuivrique  analogue  à  l'ataeamlte  ; 

par  M.  Ei.  BRUN. 

M.  Berthelot  a  observé  que  les  solutions  de  chlorure  cuivreux 
dans  le  chlorure  cuivrique  se  troublaient  rapidement  à  l'air  et 
laissaient  déposer  un  précipité  verdâtre  d'un  oxychlorure  «  proba- 
blement identique  à  l'atacamite  t. 

Les  mêmes  phénomènes  se  passent  également  quand  on  subs- 
titue comme  dissolvant  au  chlorure  cuivrique ,  les  chlorures 
d'ammonium,  de  sodium  et  de  potassium.  En  solution  cuivrique  et 
ammonique,  le  précipité  est  amorphe,  d'une  nuance  assez  claire; 
il  possède  bien  la  composition  répondant  à  la  formule 


CuCl2.3Cu0.4H20 

Trouvé. 

I.                  II. 

Calculé. 

Cl 

67.4           58.1 

57.1 

16.0 

Quand  au  contraire  on  se  sert  des  chlorures  de  sodium  ou  de 
potassium  saturés  à  chaud  de  chlorures  cuivreux,  le  produit  qu'on 
obtient  est  une  poudre  formée  de  cristaux  très  petits  et  de  couleur 
plus  foncée. 

L'analyse  donne  des  nombres  plus  approchés  encore  que  les 
précédents. 


Trouvé. 


Cl. 
Br« 


I. 

II. 

Calculé. 

57.5 

57.2 

57.1 

15.8 

46.5 

16.0 

Guidé  par  ces  résultats,  j'ai  été  conduit  à  essayer  cette  même 
réaction  en  remplaçant  les  chlorures  par  les  bromures  correspon- 
dants. 

Oxybromure  cuivrique.  —  Une  solution  de  chlorure  de  potas- 
sium, saturée  à  chaud  de  bromure  cuivreux,  fournit  au  bout  de 
quelques  jours,  quand  on  l'abandonne  au  contact  de  l'air,  un  pré- 
cipité vert  assez  foncé  ;  on  décante  le  liquide  surnageant,  on  lave 
à  plusieurs  reprises  par  décantation  avec  une  solution  de  bromure 
de  potassium,  pour  enlever  les  dernières  traces  de  bromure  cui- 
vreux, et  il  reste  une  poudre  en  petits  cristaux  très  nets  et  d'appa- 
rence quadratique. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau ,  facilement  soluble  dans  les 


II. 

Calculé. 

49.04 

49.16 

31.07 

31.04 
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*  acides  étendus  et  dans  l'ammoniaque  ;  il  répond  à  la  formule 
CuBr*,  3CuO,  3H*0 

Trouvé. 

I. 

Cu 49.40 

Br 31.16 

Le  chlorure  d'ammonium  fournit  le  même  corps  ;  la  cristallisa- 
lion  est  toutefois  un  peu  moins  nette. 

Quand  on  essaye  d'y  doser  l'eau  par  perte  de  poids ,  on  trouve 
constamment  un  nombre  trop  fort  12,5  à  13  0/0  au  lieu  de  11,5. 
Cela  s'explique  aisément  parles  faits  suivants  :  chauffé  à  180-190° 
cet  oxybromure  n'éprouve  au  bout  d'une  heure  ou  deux  qu'une 
perte  de  poids  insignifiante  ;  tandis  qu'à  210-215°,  température 
où  la  déshydratation  est  complète,  il  se  volatilise  toujours  des  traces 
de  bromure  cuivrique,  ce  qui  vient  fausser  le  résultat.  Enfin  à 
240-250°  le  corps  est  totalement  détruit  et  le  résidu  abandonne  à 
l'eau  froide  du  bromure  cuivrique  qui  s'y  dissout,  tandis  que 
l'oxyde  de  cuivre  reste  sous  forme  de  poudre  noire. 

L'oxydation  de  ces  solutions  par  l'air  est  toujours  très  lente  et 
n'est  pas  encore  complète  au  bout  de  plusieurs  semaines.  Néan- 
moins on  peut  obtenir  le  précipité  presque  instantanément  en  se 
servant  d'eau  oxygénée  comme  moyen  d'oxydation  ;  il  est  alors 

amorphe  et  d'une  nuance  plus  claire  : 

i.  u. 

Cu 49.11 

Br 30.10  30.92 

Quand  on  a  épuisé  l'action  de  l'eau  oxygénée ,  il  ne  reste  plus 
trace  de  bromure  cuivreux  dans  la  liqueur,  mais  elle  contient  une 
notable  quantité  de  bromure  cuivrique  ;  la  réaction  semble  corres- 
pondre à  l'équation  suivante  : 

3Gu2Br2  -f  3H20'  =  CuBr2.3GuO.3H20  +  2CuBr2. 

Enfin,  pour  confirmer  les  résultats  qui  précèdent,  j'ai  essayé 
d'appliquer  à  l'oxybromure  cuivrique  la  méthode  qui  a  servi  à 
M.  Debray  pour  reproduire  l'atacamite.  On  traite  au  bain-marie 
le  sulfate  de  cuivre  ammoniacal  par  un  grand  excès  (15-20  p.) 
d'une  solution  concentrée  de  bromure  de  potassium.  La  réaction 
est  terminée  quand  le  liquide  est  redevenu  incolore  ;  on  obtient 
ainsi  un  précipité  vert  cristallin  tout  à  fait  semblable  au  premier. 
Je  n'y  ai  dosé  que  le  brome  Br  =  31,17  au  lieu  de  81,04). 

II  semble  probable  que  cet  oxybromure,  si  semblable  à  l'ataca- 
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mite  par  ses  propriétés  et  son  mode  de  formation,  doit  présenter 
une  constitution  analogue.  M.  Berlhelot,  en  effet,  a  montré  que 
dans  celle-ci,  l'eau  servait  de  lien  principal  à  la  molécule,  et  ne 
s'y  trouvait  pas  simplement  à  l'état  d'eau  de  cristallisation. 

N*  112.  —  Sur  les  alcaloïdes  de  l'halle  de  foie  de  morue  $ 
par  MM.  Arm.  GAUTIER  et  L.  MOURGl  ES. 

Conformément  aux  observations  déjà  faites  par  l'un  de  nous  sur 
l'existence  constante  d'alcaloïdes  dans  les  tissus  des  animaux 
aussi  bien  que  dans  leurs  diverses  excrétions  et  sécrétions  nor- 
males, nous  avons  pensé  que  la  bile,  où  Strecker  avait  depuis 
longtemps  déjà  découvert  la  choline  C5Hi5AzO*  (que  Ton  supposa 
d'abord  être  un  produit  d'altération)  devait  contenir  plusieurs 
autres  de  ces  alcaloïdes  animaux  ou  leucomaïnes  que  l'économie 
produit  sans  cesse  et  dont  elle  tend  à  se  débarrasser  par  voie 
d'oxydation  ou  d'excrétion. 

A  ce  point  de  vue,  l'étude  d'un  médicament  célèbre  qui  contient 
notoirement  divers  matériaux  biliaires,  l'huile  de  foie  de  morue, 
méritait  d'être  reprise,  malgré  les  beaux  travaux  dont  elle  a  été 
l'objet,  en  particulier  de  la  part  de  Jongh,  de  1843  à  1853. 

Suivant  nos  prévisions,  cette  huile  contient,  en  effet,  un  certain 
nombre  d'alcaloïdes  dont  quelques-uns  très  actifs.  La  recherche 
de  ces  leucomaïnes,  et  leur  histoire  chimique  forment  la  partie 
essentielle  de  ce  travail. 

Origine,  choix  et  essai  des  huiles  de  foie  de  morue.  —  Quoique 
nous  ayons  examiné  aussi  bien  les  huiles  incolores  ou  peu  colorées 
que  les  huiles  brunes,  nos  études  ont  porté  surtout  sur  les  huiles 
fauves  qui  passent  pour  les  plus  actives  (1)  et  que  nous  avons  bien- 
tôt reconnues  être  les  plus  riches  en  alcaloïdes. 

Nos  huiles  venaient  des  pays  d'origine  :  Terre-Neuve  et  Nor- 
vège. On  sait  que  l'on  pêche  sur  les  fonds  de  Terre-Neuve  et 
d'Islande  le  gadus  morrhua  ou  asellus  major,  la  morue  ordinaire 
et  sur  les  côtes  des  iles  Lofoden  et  de  Norvège  le  gadus  callarias, 
appelé  Dorsch  dans  ces  pays;  il  peut  avoir  de  30  à  50  centimètres 
do  long  ;  le  gadus  carbonarius  se  trouve  en  grande  quantité  près 
des  côtes  de  Norvège  et  d'Angleterre  ;  il  donne  une  huile  un  peu 
plus  claire  qui  se  trouble  l'hiver.  Ce  sont  les  trois  principales  es- 
pèces qui  fournissent  les  huiles  de  foie  de  morue.  Elles  sont  souvent 
mélangées  avec  les  huiles  retirées  des  foies  d'autres  gadoïdes  ; 

(1)  C'est  l'opinion  de  Richtcr,  de  Schenck,  de  Jongh,  de  Trousseaux  et 
d'un  grand  nombre  do  médecins  modernes. 
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meîanguSy  brosme,  Iota,  quelquefois  avec  celles  de  raies  et  de 
squales;  mais  la  fraude  principale  consiste  à  les  additionner 
d'huiles  de  dauphin,  de  phoques  ou  de  jeunes  baleines. 

Quoique  ce  ne  soit  pa6  ici  le  lieu  de  décrire  l'extraction  de 
l'huile  de  foie  de  morue,  il  importe  toutefois  de  dire  quelques 
mots  pour  expliquer  l'origine  de  nos  alcaloïdes. 

Après  avoir  été  privés  de  leurs  annexes  et  lavés  à  l'eau,  les  foies 
sont  entassés  à  l'état  frais  dans  des  chaudières  ou  des  tonneaux 
que  Ton  finit  de  remplir  avec  de  l'eau  qu'on  tiédit  au  bain-marie 
ou  dans  laquelle  on  fait  arriver  un  jet  de  vapeur.  Il  s'en  écoule 
d'abord  une  huile  à  peine  jaune  ou  jaune-verdâtre,  que  l'on  filtre 
sur  la  flanelle  et  qui  constitue  l'huile  pâle  ou  vierge.  —  Mais  bien- 
tôt, surtout  s'ils  ne  sont  pas  immédiatement  traités,  les  foies 
subissent  un  commencement  de  fermentation  ou  plutôt  d'autodi- 
gestion  qui  a  ce  double  résultat  de  les  acidifier  légèrement  et  de 
détruire  en  partie  les  cellules  hépatiques.  L'huile  primitivement 
d'un  blanc  verdâtro  se  charge  alors  par  dissolution  de  matériaux 
biliaires  et  prend  la  coloration  blonde,  madère  ou  fauve  des  huiles 
généralement  reconnues  pour  être  les  plus  actives.  C'est  à  ce  mo- 
ment seulement  qu'elles  dissolvent  les  alcaloïdes  dont  nous  allons 
parler,  car  l'huile  vierge,  celle  qui  coule  jaune  ou  vert-jaunâtre, 
n'en  contient  que  des  traces. 

Mais  il  est  bon  d'observer  ici  que  ce  phénomène,  grâce  auquel 
ces  huiles  se  chargent  ainsi  de  leurs  produits  les  plus  actifs,  ne 
saurait  être  confondu,  comme  on  l'a  fait  quelquefois,  avec  une 
putréfaction.  La  putréfaction  des  parenchymes  chez  les  poissons, 
comme  nous  l'avons  montré  ailleurs,  a  pour  effet  de  rendre  le 
milieu  alcalin,  grâce  à  la  formation  de  méthylamine  et  d'ammo- 
niaque. Or,  non  seulement  les  huiles  de  foie  de  morue  sont  acides , 
mais  nous  n'avons  pu  retirer  que  quelques  décigrammes  d'ammo- 
niaque et  de  méthylamine  de  100  kilogrammes  de  ces  huiles  et 
elles  ne  contiennent  ni  les  produits  odorants  ni  les  autres  produits 
de  la  fermentation  bactérienne. 

Ce  n'est  qu'au  bout  de  plusieurs  jours  et  même  de  plusieurs 
semaines,  dans  les  pays  froids,  que  les  foies  dont  on  a  retiré  les 
huiles  pâles,  blondes  ou  fauves,  s'altèrent  profondément  et  fournis- 
sent par  décoction  avec  l'eau  une  huile  brune  et  nauséabonde  qui 
ne  peut  servir  qu'aux  usages  industriels  (corroyerie,  grais- 
sage, etc.). 

Les  huiles  que  nous  avons  étudiées  venaient  de  Bergem.  Mal- 
gré leur  origine  directe,  nous  les  avons  soumises  aux  essais  sui- 
vants, qui  caractérisent  leur  pureté  et  l'absence  de  toute  fraude. 
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Leur  densité  à  15°  est  de  0,928;  l'huile  blanche  authentique  de 
morue  a  pour  densité  à  cette  température  0,9240  à  0,9256;  l'huile 
brune  0,926  à  0,929. 

Refroidie,  notre  huile  s'épaissit.  A — 8°  elle  a  la  consistance  du 
miel.  Vers  0°  elle  reprend  sa  fluidité,  mais  non  sa  parfaite  transpa- 
rence. Or,  les  huiles  de  baleine,  phoque,  dauphin,  se  congelant  à 
0°,  notre  huile  n'en  contient  donc  pas  une  quantité  sensible,  ainsi 
qu'on  va  l'établir  par  l'expérience  suivante  : 

M.  Maumené  a  décrit  un  procédé  très  sensible  et  très  pratique 
pour  reconnaître  les  mélanges  d'huiles  diverses.  Il  est  fondé  sur 
leur  échauflement  très  variable  lorsqu'on  les  mélange  à  l'acide  sul- 
furique  concentré.  En  particulier  avec  l'huile  de  foie  de  morue, 
lorsqu'on  en  verse  50  grammes  dans  10  centimètres  cubes  d'acide 
sulfurique  monohydraté  et  si  l'on  agite  vivement  avec  un  thermo- 
mètre; si  au  moment  où  la  température  cesse  de  monter  on  retran- 
che du  degré  marqué  la  température  initiale  ambiante,  on  a  la 
mesure  de  réchauffement.  Elle  doit  être,  dans  ce  cas,  de  89°,5. 
L'expérience  faite  avec  nos  huiles  nous  a  donné  89°,3.  Cet  échauf- 
fement  eût  été  de  63°  à  73°  avec  les  diverses  huiles  de  baleine  ou 
de  dauphin,  de  62°  avec  celle  de  colza,  etc. 

Ces  essais  préliminaires  très  satisfaisants  et  bien  concordants, 
nous  ayant  démontré  l'authenticité  de  nos  huiles,  nous  pouvions  les 
soumettre  sans  incertitude  à  un  examen  attentif. 

Recherche  préliminaire  des  alcaloïdes.  —  Il  importait  au  début 
de  notre  travail,  non  seulement  de  vérifier  avant  tout  les  présomp- 
tions théoriques  qui  nous  faisaient  rechercher  dans  les  huiles  de 
foie  de  morue  des  alcaloïdes  dont  la  présence  n'y  avait  pas  été  si- 
gnalée jusque-là,  mais  aussi  au  cas  où  ces  bases  s'y  rencontreraient, 
de  démontrer  qu'elles  ne  résultaient  pas  de  l'action  des  réactifs  sur 
quelques-uns  de  leurs  principes. 

Dans  ce  double  but,  nous  avons  agité  d'abord  1  litre  d'huile  avec 
de  l'alcool  à  83*  C.  Après  que  l'émulsion  fut  détruite,  l'alcool  fut 
évaporé  et  le  résidu  repris  par  l'eau  très  faiblement  acidulée;  après 
filtration  et  concentration  la  liqueur  donne  toutes  les  réactions  des 
alcaloïdes  complexes  :  chloroplatinates  cristallisables  en  partie  so- 
lubles,  chloraurates  insolubles  très  altérables;  précipitation  par 
l'iodure  de  potassium  ioduré,  par  Tiodure  double  de  mercure  et  de 
potassium,  etc. 

Une  nouvelle,  mais  faible  quantité  d'alcaloïde  était  encore  enle- 
vée aux  huiles  lorsqu'après  lavage  à  l'alcool  on  les  reprenait  par 
le  même  dissolvant  acidulé. 

Ces  deux  essais  montrent  que  ces  huiles  contiennent  bien  des 
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alcaloïdes  préexistant  à  tout  traitement  ;  en  partie  seulement  solu- 
bles  dans  les  dissolvants  neutres. 

Ils  nous  montrèrent  en  outre  que  les  diverses  huiles  blanches, 
fauves  ou  brunes,  contiennent  des  alcaloïdes  en  quantités  très  va- 
riables, et  que  les  huiles  jaunes,  blanches  ou  blanc-verdâlre,  n'en 
contiennent  qu'une  très  minime  proportion. 

Etude  des  procédés  d extraction.  —  On  a  successivement  es- 
sayé de  mettre  en  liberté  les  alcaloïdes  qui  pouvaient  être  unis  aux 
acides  gras  sous  forme  peu  soluble  dans  les  dissolvants  :  1°  en  re- 
courant à  la  saponification  au  moyen  de  la  soude;  2°  en  agitant  ces 
huiles  avec  des  liqueurs  acides  plus  ou  moins  étendues.  Après  nous 
être  assurés  que  cette  seconde  méthode  enlève  intégralement  tous 
le6  alcaloïdes,  nous  avons  renoncé  définitivement  à  la  saponifica- 
tion, moyen  très  délicat  à  employer  dans  ce  cas. 

Nous  avons  recouru  d'abord ,  comme  liqueur  acide  d'épuise- 
ment, à  l'acide  chlorhydrique  étendu  (20  grammes  d'acide  par  litre 
d'eau).  Le  liquide  acide  iiltré,  après  agitation  répétée  avec  l'huile* 
était  saturé  de  carbonate  sodique  et  distillé  dans  le  vide  ;  le  résidu 
repris  par  l'alcool  à  95°  G.,  donne  une  solution  qui  laisse  déposer 
une  matière  brune  odorante,  visqueuse,  insoluble  dans  l'eau  où 
elle  était  auparavant  dissoute  et,  par  conséquent,  produit  par  une 
altération  qui  indiquait  un  vice  dans  la  méthode.  Nons  verrons  plus 
loin  que  cette  substance  est  un  acide  azoté  apte  à  donner  des  sels 
avec  les  acides  minéraux ,  sorte  à' alcaloïde-acide  très  important, 
appartenant  à  la  série  pyridique. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  liqueur  claire  où  s'est  déposé  cet  acide, 
traitée  par  la  potasse  et  agitée  avec  l'éther,  fournit  les  alcaloïdes 
proprement  dits.  Leur  poids,  par  cette  méthode,  s'est  élevé  de 
0«r,350  à  0,480,  par  kilog.  d'huile  fauve.  Cette  quantité  w'aug- 
mente  pas  si  l'on  emploie  de  l'alcool  chlorhydrique  affaibli  d'eau. 

Dans  les  deux  cas,  la  saturation  de  la  liqueur  acide  par  les  alcalis 
précipite  une  grande  quantité  de  phosphate  de  calcium,  primitive- 
ment dissous,  comme  nous  le  verrons,  dans  les  huiles  de  foie  de 
morue  sous  forme  do  lécithine,  du  moins  en  partie. 

L'épuisement  des  huiles  à  l'alcool  affaibli,  additionné  d'acide 
tartrique,  nous  a  montré  que,  par  cette  méthode,  on  n'enlève  pas 
la  totalité  des  bases. 

Après  quelques  autres  tâtonnements,  nous  nous  sommes  arrêtés 
définitivement  à  la  méthode  suivante,  pratique  et  rapide,  qui  permet 
de  séparer  d'un  coup  tous  les  alcaloïdes  de  l'huile  et  de  l'acide 
visqueux  qui  tend  à  brunir  tous  les  extraits  et  qui  a  rendu  d'abord 
notre  travail  fort  pénible. 


:,CJÏVSRSITr 


GAUTIER  ETMOIJRGIJBS.— SURL'iKîM£^ÇQ»«^raj»E.    217 

Procédé  définitif  d  extraction  des  alcSïST\i&4  \fCrniuile  de  foie 
de  morue.  —  Cent  kilos  d'huile  de  foie  de  morue  fauve  sont  traités 
méthodiquement  par  leur  volume  d'alcool  étendu  à  35°  cent,  et 
contenant  3  grammes  d'acide  oxalique  par  litre.  On  agite  le  tout 
dans  20  bouteilles  de  verre  de  15  litres,  dont  l'air  a  été  remplacé 
par  de  l'acide  carbonique,  pour  éviter  l'absorption  de  l'oxygène 
qui  est  très  rapide.  Les  liquides  alcooliques,  siphonés  après  repos, 
sont  saturés  presque  exactement  par  un  lait  de  chaux,  filtrés  et 
distillés,  à  peine  acidulés,  dans  le  vide  à  40  degrés.  Après  réduc- 
tion au  vingtième,  ils  sont  restés  limpides  et  peu  colorés.  On  les 
sature  alors  exactement  par  la  chaux,  et  l'on  termine  la  concentra- 
tion dans  le  vide. 

S'il  s'agit  d'extraire  simplement  la  totalité  de  bases,  on  traito  le 
résidu  par  de  l'alcool  à  83°,  on  filtre  et  on  distille  dans  le  vide, 
jusqu'à  ce  que  tout  l'alcool  soit  passé.  La  liqueur  est  alors  addi- 
tionnée de  potasse  caustique  et  épuisée  par  de  l'éther,  tant  que 
celui-ci  dissout  quelque  chose.  Les  bases  sont  précipitées  de  leur 
solution  élhérée  par  de  l'acide  oxalique  en  poudre.  Ces  oxalates, 
lavés  à  l'éther  et  séchés,  pesaient,  par  100  kilos,  53  grammes. 
Ils  étaient  à  peine  colorés.  Ils  se  dissolvent  rapidement  et  presque 
totalement  dans  l'eau.  On  en  sépare  de  nouveau  les  alcaloïdes  par 
addition  de  potasse.  Ils  viennent  alors  surnager  en  une  huile  brune 
épaisse. 

Cette  méthode  est  la  meilleure  de  celles  que  nous  avons  succes- 
sivement essayées.  Elle  fournit  presque  autant  d'alcaloïdes  que 
lorsqu'on  remplace  l'acide  oxalique  par  l'acide  chlorhydrique, 
mais  celui-ci,  on  l'a  vu,  rend  les  extraits  indéfiniment  altérables, 
en  séparant  l'acide  brun  visqueux  dont  on  a  déjà  parlé. 

Pour  être  bien  certain  que  l'épuisement  à  l'alcool  oxalique  enle- 
vait la  totalité  de  l'air,  on  soumit  les  huiles,  déjà  épuisées  par  ce 
dissolvant,  à  un  traitement  nouveau  avec  de  l'alcool  affaibli,  chargé 
de  4  millièmes  d'acide  sulfurique.La  liqueur  d'épuisement,  privée 
d'acide  sulfurique  par  le  carbonate  de  baryte  et  la  baryte,  traitée 
comme  ci-dessus,  ne  donna  que  des  traces  d'alcaloïde.  Enfin, 
craignant  qu'il  ne  restât  dans  le  résidu  des  combinaisons  basiques 
que  ne  décomposeraient  pas  les  acides  étendus,  on  fit  passer  dans 
25  kilos  d'huile  ayant  subi  les  deux  traitements  à  l'acide  oxalique 
et  à  l'acide  sulfurique,  un  courant  d'acide  chlorhydrique  gazeux, 
qui  échauffa  et  saponifia  partiellement  les  huiles.  On  les  épuisa 
dès  lors  à  l'eau  froide.  Cette  solution,  traitée  comme  il  a  été  dit 
pour  la  recherche  des  alcaloïdes,  ne  donna  plus  qu'un  indice  de 
ces  bases  de  poids  inappréciable. 
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La  totalité  des  bases  enlevées  par  notre  méthode  6'est  élevée, 
suivant  les  cas,  do  0*r,380  à  0*r,485  par  kilo  d'huiles  fauves  ou 
brunes.  Dans  les  huiles  de  foie  de  morue  blanches  ou  vert  dorées 
il  a  été  possible  de  trouver  des  traces  d'alcaloïdes,  mais  en  si  pe- 
tite proportion  que  10  kilos  n'ont  pas  permis  d'apprécier  leur  poids 
à  la  balance. 

Si  l'on  tient  compte  de  ce  fait  que  si  Ton  reprend  l'huile  déjà 
épuisée  à  l'alcool  oxalique,  on  obtient  encore  quelque  peu  de  bases, 
on  voit  qu'on  peut  apprécier  que  leur  poids  ne  s'élève  pas  à  moins 
de  un  demi-gramme  par  kilo  (1).  C'est  une  quantité  très  sensible, 
car  l'on  verra  plus  loin  leur  grande  activité. 

Séparation  des  alcaloïdes.  —  On  a  vu  que  les  oxalates,  dissous 
dans  un  peu  d'eau  et  traités  par  la  potasse,  laissent  surnager  à 
l'état  huileux  le  mélange  des  alcaloïdes.  Il  reste  dans  les  eaux  po- 
tassiques une  trace  d'ammoniaque,  une  faible  proportion  de  mé- 
thylamine,  et  l'acide  spécial  très  remarquable  qui  brunit  peu  à  peu 
les  extraits  lorsqu'ils  sont  acides.  Nous  reviendrons  sur  ce  dernier 
point. 

Les  huiles  alcalines  sont  séchées  sur  de  la  potasse  caustique  ré- 
cemment fondue  tant  qu'il  se  sépare  de  l'eau.  52  grammes  d'oxa- 
late  brut  nous  ont  fourni  26*r,5  de  bases  libres  et  sèches. 

Un  premier  examen  nous  ayant  montré  qu'elles  étaient  consti- 
tuées par  un  mélange  de  bases  fixes  et  de  bases  volatiles,  nous 
les  avons  fractionnées  attentivement  au  bain  d'huile.  Nous  avons 
séparé  d'abord  la  base  bouillant  jusqu'à  120°,  puis  continué  la  dis- 
tillation dans  le  vide.  Il  passe  dans  ces  conditions  ,  vers  100°,  une 
base  huileuse  et  il  reste  un  magma  brun  qu'on  ne  peut  distiller 
sans  décomposition. 

On  sépare  ainsi  le  mélange  de  bases  en  trois  parts  : 

(a)  Alcaloïdes  bouillant  dans  l'air  au-dessou6  de  120°. 
.  (b)  Alcaloïdes  volatils  au-dessus  de  120°. 

\c)  Alcaloïdes  fixes.  —  Ceux-ci  sont  repris  par  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu  et  transformés  en  chloroplatinates,queron  séparera 
par  précipitations  et  cristallisations  successives. 

Après  huit  à  dix  tours  de  fractionnement  des  bases  distillables  à 
l'air  ou  dans  le  vide  et  séparation  méthodique  des  chloroplati- 
nates  solubles  ou  peu  solubles,  les  alcaloïdes  de  l'huile  de  foie  de 
morue  se  classent  comme  il  suit  : 


(1)  On  sait  qu'on  a  l'habitude  de  prendre  ce  médicament  par  cuillerées.  La 
cuillerée  pesant  13«%f>  Contient  donc  environ  6,5  milligrammes  de  ces  alcaloïdes 
très  actifs,  ou  0*r,010  à  0*r,015  de  leurs  sels. 
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1°  Fraction  bouillant  de  87  à  90°  sous  770  millimètres  de  pres- 
sion (butylamine).  Elle  forme  environ  le  tiers  des  bases  volatiles 
au-dessous  de  120°  et  la  sixième  partie  de  la  totalité  des  alca- 
loïdes ; 

2»  Fraction  bouillant  de  95  à  100°  (  maximum  de  97  à  98°  ) 
(a my lamine).  Elle  forme  près  des  deux  tiers  des  bases  volatiles 
au-dessous  de  120°  et  le  tiers  de  la  totalité  des  bases  de  l'huile  de 
foie  de  morue  ; 

3°  Faible  fraction  bouillant  au-dessus  de  100°  et  au-dessous  de 
115°.  Nous  verrons  qu'elle  est  formée  d'un  mélange  A'amylamine 
et  à' he xy lamine  ; 

4°  Partie  bouillant  de  198  à  200°  sous  la  pression  de  770  milli- 
mètres. C'est  une  hydrolutidine.  Elle  formo  environ  la  cinquième 
partie  des  bases  bouillant  au-dessus  de  120°  et  la  dixième  partie  des 
bases  totales  ; 

5°  Une  base  fixe  solide,  peu  soluble,  à  laquelle  nous  donnons  le 
nom  ftaselline,  dont  le  chloroplatinate  très  peu  soluble,  de  couleur 
chair,  se  précipite,  par  addition  de  PtCl*,  dans  le  mélange  des 
chlorhydrates  obtenus  avec  les  bases  non  volatiles,  même  dans  le 
vide  ; 

6°  Les  eaux-mères  du  chloroplatinate  d'aselline,  après  avoir 
laissé  déposer  encore  un  peu  de  ce  sel,  donnent  ensuite,  par  con- 
centration, des  cristaux  d'un  nouveau  chloroplatinate  beaucoup 
plus  soluble,  qui  reste  identique  à  lui-même,  du  commencement  à 
la  fin  de  la  concentration.  On  en  retire  une  base  très  importante, 
l'un  des  agents  les  plus  efficaces,  comme  on  verra,  de  l'huile  de 
foie  de  morue,  que  nous  avons  nommé,  pour  cette  raison,  morrhuine. 
Elle  forme  les  3,5  dixièmes,  ou  environ  le  tiers,  de  la  totalité  des 
bases  de  l'huile. 

Avant  de  décrire  successivement  ces  différentes  bases,  il  est 
bon,  pour  la  clarté  de  l'exposition,  de  dire  quels  sont  les  acides, 
spéciaux  qui  les  accompagnent.  y 

Séparation  des  acides  qui  accompagnent  les  bases  dans  les  ex- 
traits d'huile  de  foie  de  morue.  —  On  a  vu  que  la  potasse  sépare 
les  bases  de  la  solution  concentrée  de  leurs  oxalates.  Celles-ci 
enlevées,  la  liqueur  potassique  épuisée  à  i'éther,  qui  en  retire 
encore  une  minime  quantité,  contient  les  acides  fixes  ou  volatils 
auxquels  ces  bases  étaient  combinées  et  qu'avait  dissous  l'alcool 
acidulé.  Pour  recueillir  ces  acides,  on  ajoute  à  la  liqueur  un  peu 
d'acide  sulfurique  et  l'on  sépare  ainsi  les  corps  suivants  : 

1°  Un  acide  qui  est  mis  en  liberté,  surtout  si  l'on  chauffe  un  peu, 
sous  forme  d'une  masse  brune,  visqueuse,  Il  est  très  peu  soluble 
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dans  l'eau,  d'une  odeur  très  légèrement  aromatique,  désagréable, 
rappelant  à  la  fois  l'huile  dont  il  provient  et  les  algues  marines. 
Ce  corps  se  solidifie  lentement  à  froid  et  peut  même  cristalliser. 
Nous  avons  donné  à  cet  acide,  tout  à  fait  spécial  à  l'huile  de  foie 
de  morue  qui  le  contient  en  assez  grande  proportion,  le  nom  d'acide 
morrhiu'que  (tiré  de  gadus  morrhua). 

Nous  verrons  plus  loin  que  ce  corps  appartient  à  la  série  pyri- 
dique,  et  qu'il  se  comporte  à  la  fois  comme  un  acide  et  comme  un 
alcaloïde,  donnant,  d'une  part,  des  sels  cristallisés  avec  diverses 
bases,  de  l'autre,  des  chloroplatinates,  etc.  ; 

2°  Cet  acide  séparé,  il  passe  à  la  distillation  des  acides  gras  vo- 
latils :  butyrique  et  formique  ; 

3°  Il  reste  dans  la  liqueur  (a)  une  proportion  considérable  d'acide 
phosphorique  qui  provient  en  partie,  ainsi  que  nous  le  verrons,  du 
dédoublement  des  lécithines  qui  se  trouvent  toujours  dans  ces 
huiles,  (b)  de  l'acide  phosphoglycérique  qui  a  la  même  origine,  et 
dont  le  sel  de  calcium  se  coagule  à  chaud  en  liqueurs  un  peu  con- 
centrées, (c)  un  peu  d'acide  sulfurique  qu'on  retrouve  dans  le  ré- 
sidu de  l'épuisement  de  ces  huiles  par  l'alcool  acidulé  d'acide 
oxalique  ; 

4°  Le  résidu  est  alors  traité  par  le  sous-acétate  de  plomb,  et  la 
liqueur  filtrée,  débarrassée  du  plomb  par  H*S,  e6t  évaporée  et  re- 
prise par  de  l'alcool  à  98°  G.  L'évaporation  de  ce  dissolvant  laisse 
un  résidu  sirupeux  que  l'on  soumet  à  la  distillation  dans  le  vide. 
Les  parties  bouillant  dans  ces  conditions  de  180  à  200°,  chauffées 
avec  un  excès  de  bisulfate  de  potasse  sec,  dégagent  abondamment 
de  l'acroléine.  Elle  caractérise  la  présence  de  la  glycérine  dans  ce 
résidu  sirupeux.  Cette  dernière  substance  accompagne  donc  l'acide 
phosphorique  et  l'acide  phosphoglycérique  dans  l'extrait  acide  des 
huiles,  et  il  est  même  remarquable  que  la  quantité  de  phosphate  de 
\chaux,  qui  se  forme  lorsqu'on  sature  ce  résidu  par  un  lait  de  chaux, 
a'Hgmente  si  on  l'a  fait  bouillir  au  préalable  avec  un  acide  minéral, 
contiïtion  dans  laquelle  se  décomposent  les  lécithines  et  l'acide 
phosphoglycérique.  Nous  verrons  qu'en  effet  ces  observations  ont 
été  confirmées  par  la  découverte  que  nous  avons  faite  des  léci- 
thines dans  les  huiles  de  foie  de  morue. 

Telles  sont,  avec  une  trace  de  matière  colorante,  les  substances 
alcalines  et  acides  que  l'alcool  acidulé  enlève  à  ces  huiles.  Parmi 
elles ,  seuls  les  acides  butyrique,  phosphorique  et  sulfurique  y 
avaient  été  déjà  signalés. 

La  matière  que  nous  pensons  être  un  acide  biliaire  et  qui  com- 
munique aux  huiles  de  foie  de  morue  la  propriété  caractéristique 
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de  se  colorer  en  beau  violel  lorsqu'on  le  mélange  avec  de  l'acide 
sulfurique,  ne  se  rencontre  pas  dans  l'extrait  alcoolique  ou  aqueux 
de  ces  huiles. 

Etude  particulière  des  divers  alcaloïdes  de  I huile  de  foie  de 
morue.  —  L'on  a  dit  précédemment  par  quelle  méthode  on  était 
parvenu  à  extraire  de  ces  huiles  environ  0*r,5  d'alcaloïdes  par  kilo, 
et  comment  on  les  avait  séparés  en  six  bases  définies,  savoir:  une 
butylamine,  une  amylamine,  une  hexylamine,  une  hydrolutidine% 
Yaselline,  la  niorrkuine ,  enfin  un  acide  basique,  V acide  mor- 
rhuique,  apte  à  s'unir  aux  acides  et  à  donner  un  chloroptatinate. 
Nous  allons  successivement  faire  connaître  ces  six  alcaloïdes. 

Butylamine  C*HMAz.  —  Elle  constitue  un  liquide  incolore 
mobile,  (l'une  odeur  fortement  alcaline,  attirant  l'acide  carbonique 
de  l'air.  Elle  bout  vers  86°.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  de 
2,35  au  lieu  de  2,51  (densité  théorique). 

Son  chloroptatinate  est  assez  soluble,  en  lamelles  jaunes  d'or, 
bien  cristallisé;  il  parait  inaltérable  à  100°. 

L'analyse  a  donné  (1)  : 

Théorie  pour 
I.  II.  III.         (C'H^Ai^iHCIPtCI*. 

G 17.18          »  »  17.21 

II 4.50          -  »  4.30 

Az »  4.51  *  5.01 

Pt »              •  35.52  35.30 

Cl •  38.40  38.18 

D'après  son  point  d'ébullition ,  et  la  réaction  de  l'alloxane  qui  la 
colore  en  rouge  à  chaud ,  cette  butylamine  est  une  base  primaire 
AzH2(OH9).    La  butylamine  normale   CH3-CH*-CH*-CH*-AzH» 

bouilant  à  75°,5;   Yisobutylamine  ç[J3>CH-CH*-AzH*  bouillant 

àG5°,5;  Yéthylméthyl-méthylamine  CH3-£j£>CH-AzH9,qui  dérive 
de  l'alcool  secondaire,  bouillant  à  63°  ;  la  triméthylcarbinolamine 

GH3y 

GH3--^G-AzHa  bouillant  à  45°,  notre  butylamine  se  rapproche  le 
CH*/ 

plus  de  la  butylamine  normale,  bien  qu'il  soit  remarquable  qu'elle 

ne  nous  ait  cependant  pas  présenté  exactement  le  mémo  point 

d'ébullition  (2). 

(1)  Analyse  i  :  Matière,  0*',4307  ;  COi  =  0«',2714  ;  1^0  =  0«',  1753.  —  Ana- 
lyse II  :  Matière,  0«',8174  ;  Az  =  0*%01434.  —  Analyse  III  :  Matière,  0«*,2664  ; 
Pt  =  0i',0958. 

(2)  Le  point  d'ébullition  trouvé  par  nous  peut  comporter  quelque  incertitude 
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Nous  avons  fait  quelques  essais  pour  déterminer  l'action  physio- 
logique de  cette  butylamine:  O*,025  de  son  chlorhydrate,  injectés 
à  un  jeune  cobaye  de  180  grammes,  le  mettent  dans  un  état  de 
stupeur.  A  dose  plus  élevée  la  butylamine  est  paralysante  et  con- 
vulsivante.  À  dose  plus  faible  elle  jette  les  animaux  dans  une 
sorte  de  somnolence  avec  paresse  musculaire  et  conservation 
complète  de  l'intelligence.  Elle  excite  la  sécrétion  rénale. 

Amylamine  C5H13Az.  —  Elle  a  été  extraite  et  séparée  des  autres 
bases  comme  il  est  dit  plus  haut.  Elle  forme  les  deux  tiers  environ 
de  la  totalité  des  alcaloïdes  de  l'huile. 

C'est  un  liquide  incolore ,  mobile,  d'une  odeur  forte,  non  désa- 
gréable. Sa  densité  à  0°  est  de  0,797.  Elle  bout  à  97-98°.  Elle  est 
très  caustique,  attire  l'acide  carbonique  de  l'air  et  docne  ainsi  un 
carbonate  cristallisé. 

Son  chlorhydrate  est  en  beaux  cristaux  incolores,  très  solubles, 
non  déliquescents,  fusibles  en  une  huile  qui  recristallise  en  fais- 
ceaux plumeux.  Son  goût  est  amer,  désagréable. 

Son  chloroplatinate  jaune  d'or  cristallise  en  feuilles  minces,  très 
solubles  dans  l'eau  bouillante,  qui  ne  l'altère  pas. 

L'analyse  de  la  base  libre  nous  a  donné  (1)  : 

Calculé 
I.  11.  pour  C»H"Az. 

C 69.20  »  68.96 

H 14.05  »  14.94 

Az »  16.58  16.09 

Les  points  d'ébullilion  des  arnylamines  connues  sont  : 

Celui  de  l'amylamine  normale  CH3-(CH*)3-CH*-AzH*  de  103°  ; 
celui  de  Y  isoamy  lamine  (CH3)*=  CH-CH*-CH*-AzH«,  obtenue  par 
l'action  de  la  potasse  sur  l'isoamylcarbimide,  ou  par  distillation  de 
la  leucine  avec  les  alcalis,  de  95°;  ceux  des  isoamylamines  active 
et  inactive,  de  96-97°;  celui  de  Yamylawino  tertiaire  (diméthyl- 
éthylcarbinolamine)  (CH3)*=C(AzH2)-C*Hs  de  78°. 

Notre  amylaminc,  bouillant  de  97  à  98°,  parait  donc  ôtre  l'isoa- 
my  lamine  répondant  à  l'alcool  de  fermentation  :  (CH3)*=CH-CH*OH. 

L'amylamine  de  l'huile  de  foie  de  morue  est  une  base  très 


à  cause  de  la  faible  quantité  do  matière  distillée.  11  a  pu  Gtre  élevé  par  la 
présence  d'un  peu  d'amylamine,  co  que  semble  indiquer  la  teneur  en  azote 
légèrement  faible. 

(1)  Expérience  I:  Matière,  0«r,2319;  COf  =  Ot',5887  ;  H*0  =  0*%2936.  —  Expé- 
rience II  :  Matièro,  0«r,2503;  poids  de  l'azote,  0**,0431. 
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toxique  :  4  milligrammes  de  son  chlorhydrate,  injectés  sous  la  peau 
à  un  verdier,  le  tuent  en  trois  minutes ,  c'est-à-dire  plus  rapide- 
ment que  la  même  dose  de  venin  de  naja  ou  de  crotale.  A  petite 
dose,  3  à  4  centigrammes  par  kilogramme  et  moins,  elle  excite  les 
réflexes  et  la  sécrétion  urinaire.  À  forte  dose,  elle  produit  du 
tremblement,  des  convulsions  et  la  mort.  Ce  tremblement  est 
caractéristique  et  s'exaspère  sous  la  moindre  influence.  L'animal 
est  pris  d'excitations  subites  qui  le  font  s'élancer  hors  de  sa  cage 
comme  mû  par  un  ressort.  Toutefois,  il  semble  conserver  toute  son 
intelligence. 

Hexylamine  C6H15Az.  —  La  distillation  fractionnée  ne  nous  a 
pas  permis  d'isoler  complètement  cette  base  qui  ne  forme  que  la 
sixième  partie  des  alcaloïdes  volatils.  Mais  en  faisant  les  chloro- 
platinates  des  bases  bouillant  au-dessus  de  100°  et  fractionnant 
ces  chloroplatinates,  celui  d'hexylamine  se  concentre  dans  les 
eaux-mères,  sans  doute  parce  qu'il  n'y  existe  qu'en  faible  propor- 
tion. Deux  échantillons  de  ce  chloroplatinate  ont  donné  les  nom- 
bres suivants  : 

Calculé  pour  le  mélange 
à  molécules  égales 
I.  II.       (C»H,sAi+C«H"Ai)2HClPtCl*. 

Corbono 21.66  22.51  22.15 

Hydrogène 5.51  5.31  5.04 

Azote 5.02  5.03  4.69 

Platine »  32.12  32.55 

Chlore »  35.12  35.73 

Le  sel  qui  cristallise  ainsi  est  donc  un  mélange  à  molécules 
égales  de  chloroplatinates  d'amylamine  et  d'hexylamine,  de  môme 
que  les  fractions  bouillant  de  92  à  94°  sont  un  mélange  à  molécules 
égales  de  butylamine  et  d'amylamine  d'après  nos  analyses  (trouvé 
C  =  18,48  ;  H  ==4,76  ;  Az==  4,59  ;  Pt  =34,68,  au  lieu  de  C  =  18,88; 
H  =  4,54  ;  Az  =  4,89  ;  Pt  =  34,61  que  demande  le  mélange 
(OH"Az +C5H"Az)2HCl,PlCl*). 

Les  sels  d'hexylamine  jouissent  des  propriétés  physiologiques 
ci-dessus  décrites  pour  ceux  de  l'amylamine,  mais  à  un  degré 
beaucoup  plus  faible. 

Dihydvolutidine  C7HliAz.  —  On  a  vu  comment  on  séparait  cette 
base  (voir  plus  haut).  Elle  forme  la  neuvième  partie  environ  du 
poids  des  alcaloïdes  de  l'huile  de  foie  de  morue. 

La  partie  de  ces  alcaloïdes  bouillant  de  198  à  200°,  sous  la  pres- 
sion de  0m,770  est  constituée  par  une  hydrolutidine,  ainsi  que  le 
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démontrent  les  analyses  suivantes  faites  sur  la  base  libre  (i). 

Ctlealé 
I.  0.  pour  C?H"Ai. 

Carbone 77.31  »  77.07 

Hydrogène 10.47  •  10.09 

Azote »  12.52  12.84 

La  densité  de  vapeur  trouvée,  réduite  à  0°,  a  été  de  3,3  au  lieu 
de  3,8  chiffre  théorique  pour  la  formule  C7HHAz.  Elle  indique  une 
légère  dissociation  ou  décomposition,  dont  nous  nous  sommes 
assurés,  à  la  température  de  299°.  Nous  opérions  dans  la  vapeur 
de  diphénylamine  et  par  la  méthode  de  V.  Meyer. 

Cette  dihydrolutidine,  la  première  connue ,  forme  un  liquide 
incolore,  légèrement  huileux,  très  alcalin,  très  caustique,  d'une 
odeur  vive  non  désagréable.  Elle  attire  l'acide  carbonique  de 
l'atmosphère.  En  même  temps,  elle  fonce  et  s'épaissit  un  peu. 
Elle  est  légèrement  soluble  dans  l'eau,  sur  laquelle  elle  surnage 
d'abord  à  l'état  de  gouttes  oléagineuses  incolores.  Elle  bout  à  199* 
corrigés. 

Le  chlorhydrate  est  amer  ;  lorsqu'on  chauffe  à  100°  sa  dissolu- 
tion aqueuse  il  se  dissocie  partiellement.  Il  cristallise  en  aiguilles 
confuses,  souvent  associées  en  groupes  à  pointements  aigus ,  ou 
en  lamelles  paraissant  appartenir  au  prisme  orthorhombique.  Ce 
sel,  très  soluble  dans  l'eau,  n'est  pas  déliquescent. 

L'azotate  réduit  le  nitrate  argentique  comme  le  font,  d'après 
Hofmann,  les  bases  hydropyridiques. 

Le  sulfate,  légèrement  amer,  odorant,  déliquescent,  cristallise 
en  fines  aiguilles  groupées  en  étoiles. 

Le  chloroplalinate  jaune  serin  se  précipite  facilement  en  liqueurs 
un  peu  concentrées;  il  se  redissout  à  chaud.  Il  cristallise  en 
lamelles  losangiques  souvent  superposées  et  imbriquées,  quelque- 
fois en  fines  aiguilles  se  rencontrant  à  angle  aigu. 

Bouilli  quelque  temps  avec  de  l'eau,  ce  chloroplatinate  péril  de 
l'acide  chlorhydrique  et  se  transforme  en  sel  modifié  de  couleur 
plus  claire,  beaucoup  plus  soluble  que  le  précédent  et  cristallisant 
confusément. 

Le  chloraurate,  soluble  surtout  à  chaud,  cristallise  en  longues 
aiguilles  groupées  en  éventail  et  en  tables  minces  losangiques.  Il 
est  peu  altérable. 

lodométhylate.  —  Lorsqu'on  mélange  h  froid  Phydrolutidine 

(1)  Expérience  I:  Matière,  0**,2425;  COf  =  0«',G881  ;  ITOsr  0*p,2236.— Expé- 
rience II  :  Matière,  0«%3424;  poids  de  l'azote,  0'r,0429. 
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avec  de  i'iodure  de  méthyle  en  petit  excès,  il  cristallise  bientôt 
une  masse  confuse  d'iodure  de  méthyldihydrolutidinium.  C'est  un 
corps  neutre,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  d'une  odeur 
légèrement  nauséuse.  La  potasse  étendue  en  sépare  une  huile 
presque  incolore,  d'une  odeur  aromatique  et  alcaline ,  non  désa- 
gréable, qui  est  la  dihydrométhyllutidine,  l'une  des  dihydrocolli- 
dines  prévues.  L'existence  de  cet  iodométhyllutidine  est  une  nou- 
velle caractéristique  de  la  famille  de  noire  dihydrohitidine. 

Lorsqu'on  soumet  cet  iodure  de  méthyldihydrolutidinium  à  l'ac- 
tion de  la  potasse  très  concentrée  à  chaud,  on  n'obtient  pas , 
comme  avec  les  iodométhylates  des  bases  pyridiques  ordinaires, 
la  coloration  rouge  caractéristique  de  ces  dernières  bases.  Cette 
réaction  ne  parait  donc  pas  appartenir  aux  dihydrures  pyridiques. 

Constitution  de  la  dihydrolutidine.  —  11  nous  a  paru  intéressant 
d'éclairer  plus  complètement  la  constitution  de  cet  alcaloïde  en 
étudiant  ses  produits  d'oxydation.  L'on  sait  que  les  bases  pyri- 
diques s'oxydent  assez  facilement  sous  l'influence  du  permanga- 
nate de  potassium  et  donnent  un  acide  carbopyridique  contenant 
généralement  autant  de  carboxyles  qu'il  y  avait  de  chaînons  laté- 
raux ajoutés  à  la  chaîne  pyridique.  Mais  Ton  a  déjà  remarqué  que 
l'oxydation  des  bases  hydropyridiques  est  toujours  beaucoup  plus 
difficile. 

A  une  solution  d'hydrolutidine  (0*r,9  environ  en  60  grammes 
d'eau)  nous  avons  ajouté  du  permanganate  de  potassium  tant  que 
la  liqueur,  portée  à  100°,  décolore  une  quantité  sensible  de  ce  sel. 
On  perçoit  bientôt  une  odeur  très  agréable  rappelant  celle  de  la 
coumarine.  Le  produit  d'oxydation  qui  se  forme  d'abord  parait  con- 
tenir une  aldéhyde  à  chaînon  COH  qui  jouit  de  cette  odeur  carac- 
téristique. A  ce  moment  l'éther  enlève,  par  agitation,  à  la  liqueur 
refroidie  une  matière  huileuse,  cristallisable ,  odorante,  qui  préci- 
pite abondamment  l'eau  de  brome,  mais  dont  nous  n'avons  pu, 
faute  de  matière,  pousser  au  delà  l'examen.  Pour  éviter  toute  perte 
de  cette  substance  odorante  l'oxydation  est  alors  continuée  à  100° 
en  tube  scellé.  La  liqueur  filtrée,  évaporée,  laisse  un  résidu  qui 
abandonne  à  l'alcool  bouillant  un  sel  qui  se  sépare  par  évaporation 
en  lamelles  jaunâtres  cristallines  légèrement  acides,  d'un  poût 
désagréable.  Ce  sel  précipite  en  blanc  l'azotate  d'argent  et  ce 
précipité  se  redissout  partiellement  dans  l'eau  bouillante.  Il  pré- 
cipite aussi,  déjà  à  froid,  l'acétate  de  cuivre  en  bleu  clair;  le 
précipité  cuprique  augmente  et  se  réunit  à  l'ébullition.  Ce  sont 
là  des  caractères  des  acides  carbopyridiques. 

Ce  sel  de  potassium  fut  dissous  dans  l'eau*  et  précipité  à  froid 
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par  l'azotate  d'argent.  Le  sel  argentique  très  altérable  fut  aussitôt 
lavé,  essoré  et  séché  à  l'abri  de  la  lumière.  Il  donna  pour  100  à 
l'analyse  les  nombres  :  C=35,5;  H=2,69;  Aq  =  45.  Le  sel  d'argent 
de  l'acide  méthylcarbopyridique  demande  C  =  84,4  ;  H  =  2,4  ; 
Az  =  5,7;  Ag=44,2.  Le  carbone,  l'hydrogène  et  l'argent  ont  donc 
été  trouvés  un  peu  forts  parce  qu'il  y  a  réduction  légère  du  sel 
argentique,  peut-être  aussi  parce  qu'il  contient  un  peu  de  carbo- 
pyridate  C5H4Az-C*OAg.  Dans  tous  les  cas,  la  persistance  d'un 
groupe  méthyle  non  attaqué  (on  a  dit  que  les  composés  hydropyri- 
diques  sont  très  difficiles  à  oxyder  à  froid)  et  d'un  carboxyle  en 
connexion  directe  avec  la  chaîne  pyridique,  comme  le  démontrent 
les  précipités  argentiques  et  cupriques  (ceux-ci  surtout  à  chaud), 
indique  que  notre  diliydropyridine  contient  deux  chaînes  latérales 
et  répond  à  la  constitution  probable  C5H3(H)(CH5)*AzH. 

Action  physiologique.  —  La  dihydrolutidine  est  assez  véné- 
neuse. A  forte  dose  (0*r,070  par  kilogramme  chez  le  cobaye),  elle 
produit  chez  les  animaux  un  tremblement  qui  6e  généralise,  avec 
périodes  d'excitation  énorme  suivies  de  profonde  dépression, 
d'immobilité,  de  paralysie  partielle  des  muscles  surtout  des  muscles 
postérieurs.  L'animal  meurt  généralement  dans  le  collapsus  as- 
phyxique.  A  dose  plus  faible,  elle  produit  une  notable  diminution 
de  la  sensibilité,  de  la  trémulation  et  dés  grimacements  de  la  face, 
des  régurgitations.  L'intelligence  paraît  conservée. 

Aselline  C*5HsaAz*.  —  On  a  dit  plus  haut  qu'après  avoir  séparé 
soit  à  la  pression  ordinaire,  soit  dans  le  vide,  les  bases  distillables 
au-dessous  de  205-210°,  il  restait  dans  le  ballon  une  masse  brune 
contenant  les  bases  fixes.  En  la  reprenant  par  de  l'éther,  puis 
évaporant  ce  dissolvant,  on  obtient  un  résidu  d'où  l'on  extrait  ces 
bases  par  de  l'eau  acidulée  d'acide  chlorhydrique  ;  il  reste  une  très 
minime  proportion  d'une  matière  brune  insoluble.  La  solution 
chlorhydrique  peu  colorée,  presque  neutre,  précipite,  par  le  chlo- 
rure de  platine,  le  chloroplatinate  très  peu  soluble  d'une  base 
nouvelle  que  nous  nommerons  V aselline  (de  aseilus  major,  syno- 
nyme du  nom  donné  à  la  grande  morue).  Elle  s'obtient  en  décom- 
posant son  chloroplatinate  à  100°  par  l'hydrogène  sulfuré,  filtrant, 
concentrant  un  peu  dans  le  vide  et  précipitant  enfin  la  base  de  son 
chlorhydrate  par  un  petit  excès  de  potasse.  11  se  forme  ainsi  des 
flocons  blancs,  d'une  base  amorphe,  qu'on  laisse  déposer  au  fond 
d'un  vase  étroit  et  à  l'abri  de  la  lumière  qui  la  jaunit  légèrement. 
On  siphone  la  liqueur  alcaline  surnageante,  on  la  lave  rapidement 
sur  le  liltre  à  l'eau  glacée,  car  elle  est  un  peu  soluble,  et  on 
l'essore  dans  le  vide  sur  le  biscuit  de  porcelaine. 
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Elle  se  présente  à  l'état  libre  sous  la  forme  d'une  masse  grisâtre, 
amorphe,  non  hygrométrique,  d'une  densité  de  1,05  environ.  Elle 
jaunit  à  l'air  et  à  la  lumière.  Son  odeur  est  insensible  à  froid.  Elle 
fond,  lorsqu'on  la  chauffe,  en  un  liquide  brun,  épais,  d'une  odeur 
aromatique  douce  rappellent  un  peu  celle  de  certaines  ptomaïnes. 
Elle  -est  presque  insoluble  dans  l'eau,  à  laquelle  elle  communique 
toutefois  une  légère  saveur  amère  et  une  faible  alcalinité.  La 
potasse  en  petit  excès  la  précipite  de  sa  solution  aqueuse.  Elle  est 
soluble  dans  l'éther,  mais  surtout  dans  l'alcool. 

L'aselline  forme  avec  les  acides  de  sels  cristallisables,  que  l'eau 
dissocie  toutefois  partiellement  en  en  précipitant  la  base. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  colore  faiblement  en  rouge  puis 
la  brunit. 

Le  chlorhydrate  daselline  cristallise  en  petits  cristaux  croisés 
ou  enchevêtrés  généralement  en  X,  assez  amers.  L'eau  le  dissocie 
partiellement. 

Le  chloraurate,  couleur  acajou,  peu  soluble,  se  dissout  très 
difficilement  à  chaud  en  déposant  de  l'or  métallique. 

Le  chloromercurate  forme  un  précipité  blanc,  assez  soluble,  qui 
par  refroidissement  de  la  liqueur  se  réunit  eu  masses  cristallines 
confuses. 

Le  chloroplatinate  est  jaune,  légèrement  orangé;  Use  dissout  à 
chaud  en  s'altérant  rapidement. 

II  a  donné  à  l'anal /se  les  nombres  suivants,  d'où  l'on  déduit  la 
composition  de  cette  base  et  son  poids  moléculaire  (1). 

Théorie  ponr 
I.  IL  III.    (C"HMAi*)»iBCi.PtCl«. 

Carbone 31.40        •             »  31.50 

Hydrogèiii 4.28        »              »  4.15 

Azote »  7.60          •  7.00 

Platine »            »  33.94  24.62 

Chlore »           »  25.88  «6.63 

La  faible  quantité  que  nous  possédions  de  cet  intéressant  alca- 
loïde, qui  forme  à  peine  la  15*  partie  des  bases  de  l'huile  de  foie 
de  morue,  ne  nous  a  pas  permis  d'étudier  sa  constitution. 

Nous  avons  dû  nous  borner  à  essayer  de  le  caractériser  qualita- 
tivement. Lorsque  Taselline  est  restée  quelque  temps  sous  l'eau, 
conservée  à  la  lumière  diffuse,  elle  jaunit  et  verdit  légèrement;  si 
on  la  redissout  alors  dans  l'éther,  on  obtient  une  solution  peu 

(1)  Expérience  1  :  Matière,  0*',5962;  CO»=x  0^,8141;  HfO  =  Oc',2302.  —  Expé- 
rience //  :  Matière,  Ot',3299;  poids  de  l'azote,  0*%0ï3S.  —  Expérience  III:  Ma- 
tière, 0»',108G;  Pl  =  0«p,0atG0. 
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colorée  qui,  pai\  évaporation  rapide  du  dissolvant,  laisse  un  résidu 
huileux  vert  foncé,  qui  redevient  jaune  lorsqu'on  le  dessèche  com- 
plètement. 

L'acide  sulfurique  concentré  colore  l'aselline  en  rose  faible. 
L'acide  nitrique  l'oxyde  et  le  résidu,  traité  par  la  potasse,  se  colore 
d'une  façon  intense  en  rouge  acajou. 

Propriétés  physiologiques.  —  C'est  une  base  faiblement  active 
sur  l'économie.  A  petite  dose  elle  produit  des  troubles  respira- 
toires, de  l'anhélation,  de  la  stupeur;  à  plus  forte  dose  des  trou- 
bles convulsifs  et  la  mort. 

Morrhuine  Cl9Ha7Az3.  —  Les  eaux-mères  du  chloroplatinate  de 
la  base  précédente  ne  déposent  plus  par  évaporation  qu'une  faible 
proportion  de  chloroplatinate  d'aselline  resté  en  dissolution.  On  le 
sépare  et  on  continue  la  concentration  deseaux-mères  dans  le  vide. 
On  recueille  bientôt  des  cristaux  d'un  chloroplatinate  nouveau, 
beaucoup  plus  soluble  et  assez  abondant.  Il  reste  seul  en  disso- 
lution; chacune  des  fractions  successivement  déposée  fut,  en  effet, 
mise  à  part  et  analysée.  Elles  gardèrent  jusqu'à  la  fin  la  même 
composition. 

Après  avoir  fait  cristalliser  ce  nouveau  chloroplatinate  dans  l'eau 
bouillante,  il  fut  décomposé  à  chaud  par  l'hydrogène  sulfuré.  La 
liqueur  concentrée,  additionnée  de  potasse  et  agitée  avec  de  l'éther, 
fournit,  par  évaporation  de  ce  dissolvant,  la  base  libre  sous  forme 
d'un  liquide  huileux  très  épais,  presque  incolore. 

Son  origine,  son  abondance  (elle  forme  en  poids  plus  du  tiers 
de  la  totalité  des  bases  de  l'huile  de  foie  de  morue),  ses  propriétés 
physiologiques  remarquables,  dont  on  parlera  plus  loin  et  qui  nous 
paraissent  expliquer  Tune  des  principales  propriétés  curatives  de 
cette  huile,  nous  ont  fait  donner  à  cette  base  le  nom  de  morrhuine 
(du  nom  de  la  grande  morue  :  Gadus  morrhua. 

Pour  établir  sa  composition,  voici  les  analyses  de  son  chloroplati- 
nate. Les  échantillons  des  analyses  I,  II  et  111  ont  été  successsive- 
ment  recueillis  au  fur  et  à  mesure  qu'ils  cristallisaient,  puis 
recristallisés  et  analysés  séparément  pour  nous  assurer  de  leur 
identité  (1). 

Calculé  pour 
I.  H.  III.  IV.  V.      (C"H"Ai»)2HCl.PtCl*. 

Carbone  ...  31 . 83  31 . 80  32 . 00        »  *  32 . i  5 

Hydrogène.  4.01  3.93  4.19        »  »  4.09 

Azote »  »  »  6.48  »  5.92 

Platinr »  28.13  27.78 

Ghloo »  »  »            »  30.41  30.08 

il)  Exprrivncr  I  :  Malière,  (Jf\  i049  ;  CO*  =  Of',4727;  H*0  =  0*',146r>.  —  £xpé- 
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Cette  hase  répond  donc  à  la  composition  C19H*7Az3  et  son  poids 
moléculaire  297  est  apte  à  saturer  2HC1  ou  72,9  de  cet  acide  pour 
faire  un  sel  neutre. 

C'est  une  huile  épaisse,  un  peu  jaunâtre,  d'une  odeur  douce 
rappelant  un  peu  la  fleur  de  seringa.  Elle  surnage  l'eau,  dans 
laquelle  elle  se  dissout  très  légèrement.  Elle  est  fort  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle  est  très  alcaline  et  cautérise  fortement 
la  langue.  Elle  attire  un  peu  l'acide  carbonique  de  l'air. 

La  morrhuine  précipite  l'oxyde  de  cuivre  de  ses  sels,  mais  sans 
le  redissoudre  et  donner  du  bleu  céleste. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  groupes  d'étoiles  formées  d'ai- 
guilles incolores,  terminées  par  des  pointements  aigus.  Quelques 
cristaux  présentent  des  faces  courbes,  comme  celles  de  pierres 
à  aiguiser.  Ce  sel  est  très  déliquescent. 

Le  chloraurate  forme  un  précipité  jaune  peu  soluble,  qui  se  ré* 
duit  rapidement  à  chaud. 

Le  ohloromercurate  est  soluble. 

Le  chloroplatinate,  assez  soluble  dans  l'eau,  s'altère  rapidement 
à  chaud.  Il  cristallise  en  aiguilles  microscopiques  barbelées  et 
en  masses  arrondies  de  cristaux  juxtaposés. 

L'iodure  double  de  mercure  cl  de  potassium  précipite  en  blanc 
le  chlorhydrate  de  morrhuine. 

L'élude  de  cette  base  riche  en  azote,  dénuée  d'oxygène,  peu  ou 
pas  volatile,  u'a  pu  être  menée  plus  loin,  désireux  que  nous  étions 
d'en  réserver  une  partie  pour  étudier  ses  effets  physiologiques  (1). 

Action  physiologique.  —  La  morrhuine,  avons-nous  dit,  forme 
un  peu  plus  du  tier6  de  la  totalité  des  bases  de  l'huile  de  foie  de 
morue.  Une  cuillerée  à  bouche  en  contient  environ  2,2  milli- 
grammes qui  correspondraient  à  3  milligrammes  de  son  chlorhy- 
drate. Ces  quantités  ne  sont  pas  négligeables  étant  donné  l'activité 
remarquable  de  cette  base.  Elle  n'est  pas  ou  fort  peu  toxique,  mais 
elle  possède  des  propriétés  diurétiques  et  diaphorétiques  très 
marquées.  —  C'est  un  puissant  stimulant  de  la  désassi  m  dation,  dont 
les  effets  se  traduisent  par  une  urination  très  abon  tante,  et  une 
augmentation  remarquable  de  l'appétit.  Un  cobaye  du  poids  de 

rience  II  :  Matière,  0«r,3554;  CO,=0«r.4144;  HcOs0tr,126£  —  Expérience  III : 
Matière,  Or ,2554;  CO*  ==Cte'.2D97;  H'O  =  Cr,00U3.  —Expérience  IV  :  Ma- 
tière, 0r,1256;  poids  de  l'azote,  0^,00814.  —  Expéricn ce  V:  Matière,  0r,1102; 
Pi  =  0*',0310. 

/C-H<0Az 
(1)  On  peut  remarquer  eu  passant  que  la  base  CH— CH'Az  [didihydrotétra- 

\C*H«Àz 

hydropicolineméthane)  aurait  la  formule  de  la  morrhuine. 
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2SS  grammes  qui  avait  reçu  par  injection  intramusculaire  29  mil- 
ligrammes de  morrhuine  à  l'état  de  chlorhydrate,  urina  cinq  fois 
en  deux  heures  douze  minutes.  Il  avait  ainsi  perdu  12^,5  de  6on 
poids.  Un  homme  aurait  proportionnellement  perdu  dans  ce  même 
temps  3,872  grammes  d'urine.  Or  Ton  sait  qu'un  adulte  perd  au 
plus  1,400 grammes  d'urine  par  doux  heures;  le  cobaye  n'en  donne 
pas  davantage  proportionnellement.  Les  mêmes  phénomènes  d'ex- 
citation de  l'appétit  et  de  désassimilation  puissante  se  sont  pro- 
duits chez  l'oiseau. 

Les  propriétés  diurétiques,  diaphoniques  et  excitantes  de 
l'appétit  de  l'huile  de  foie  de  morue  ont  été  signalées  depuis  long- 
temps déjà.  L'action  physiologique  de  la  morrhuine  parait  donc 
expliquer  en  partie  ces  effets. 

Lécithines  de  t huile  de  foie  de  morue.  —  Une  partie  des  bases 
qui  viennent  d'être  décrites  est  combinée  dans  ces  huiles  à  l'état  de 
lécithines  complexes.  Les  extraits  alcooliques  faite  à  froid  se  dé- 
composent, en  effet,  dès  qu'on  les concentreen présence  d'un  acide 
minéral,  même  affaibli.  Il  se  dépose  dans  ces  conditions,  ainsi 
qu'on  Ta  dit,  un  acide  résineux  peu  soluble  qui  était  uni  à  ces  bases 
et  qui  ne  se  rédissout  plus  lorsque,  par  un  acide  minéral,  on  a 
dissocié  la  combinaison  instable  sous  laquelle  ces  bases  étaient 
unies  à  l'acide  résineux  en  question.  En  même  temps  apparaît  dans 
la  liqueur  de  l'acide  phosphoglycérique.  Ces  décompositions  par- 
tielles et  continues  de  substances  primitivement  enlevées  aux  huiles 
par  les  dissolvants  acides  minéraux  très  étendus,  ont  rendu  au  dé- 
but notre  travail  pénible  et  incertain,  mais  elles  nous  ont  mis 
sur  la  voie  de  la  recherche  des  lécithines  que  l'apparition  des 
bases  libres,  et  de  l'acfde  phosphoglycérique  nous  indiquaient. 

Une  ou  plusieurs  substances  ayant  la  constitution  complexe  des 
lécithines  existent,  en  effet,  dans  les  huiles  de  foie  de  morue.  En 
traitant  celles-ci  à  froid  par  de  l'alcool  à  40°  centésimaux  acidulé  de 
1/2  0/0  d'acide  oxalique  on  les  extrait  en  grande  partie.  Après 
lavage  méthodique  suffisant,  on  sature  exactement  la  liqueur  par 
du  carbonate  de  calcium  précipité,  et  l'on  distille  à  85e  dans  le  vide. 
Après  réduction  au  vingtième,  on  continue  la  concentration  dans 
le  vide  froid.  Le  résidu,  repris  par  l'alcool  à  95°  centésimaux,  est 
additionné  à  froid  de  chlorure  de  cadmium  alcoolique.  Il  se  fait  un 
précipité  de  chlorocadmiates  de  lécithines  qui  peu  à  peu  cristallise 
partiellement. 

Après  quelques  jours,  on  le  lave  à  l'alcool  éthéré  et  on  le  redis- 
sout dans  l'eau.  Il  se  sépare  généralement  une  petite  proportion 
d'une  matière  brune,  insoluble,  qui  n'est  autre  que  T  acide  mor- 
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rhuique  dont  on  va  parler.  Celte  observation  est  bien  propre  à 
montrer  que  cet  acide  entre  dans  la  constitution  de  l'une  au  moins 
des  lécithines  complexes  de  l'huile  de  foie  de  morue.  Elle  explique 
aussi  comment  cet  acide  se  sépare  d'une  façon  continue  à  l'état 
visqueux  des  extraits  acidulés  de  l'huile  dont  les  lécithines  se  dé- 
doublent incessamment,  môme  à  froid,  sous  l'influence  des  acides 
minéraux. 

La  partie  du  chlorocadmiate  de  lécithine  soluble  dans  l'eau,  dé- 
composée par  l'hydrogène  sulfuré,  filtrée  et  évaporée  dans  le  vide, 
abandonne  des  cristaux  cuboïdes  hérissés  d'aiguilles,  très  alté- 
rables aptes  à  donner  un  chloroplatinate  jaune- serin  peu  soluble. 
Ces  propriétés,  la  précipitation  de  cette  substance  par  le  chlorure 
cadmique  en  solution  alcoolique,  son  altérabilité  en  présence  des 
acides  minéraux,  en  même  temps  qu'apparaissent  l'acide  phospho- 
rique,  phosphoglycérique  et  la  glycérine  que  nous  avons  signalés 
plus  haut,  caractérisent  les  lécithines.  Lorsqu'on  reprend  par  l'al- 
cool tiède  le  sulfure  de  cadmium  dérivant  de  la  décomposition  par 
H*S  des  chloro-cadmiates  de  lécithine,  on  obtient  par  évaporation 
du  dissolvant  une  nouvelle  et  notable  proportion  d'acide  raor- 
rhuique.  Il  s'est  formé  grâce  à  la  décomposition  de  ces  lécithines 
par  l'acide  chlorhydrique  dû  à  la  décomposition  du  chlorocadmiate. 
Le  même  acide  reparaît,  du  reste  dès  que  les  extraits  contenant  ces 
lécithines  sont  acidulés  d'un  acide  minéral  quelconque. 

Il  nous  suffisait  de  déterminer  dans  les  huiles  que  nous  étudions 
la  présence  de  ces  lécithines,  expliquant  l'origine  de  l'acide  phos- 
phorique  et  phosphoglycérique  et  le  mode  de  combinaison  de  nos 
bases,  sans  chercher  à  séparer  successivement  ces  combinaisons 
complexes  et  très  instables.  Il  reste  donc  établi  que  ces  lécithines 
sont  dissoutes  dans  l'huile  en  petite  quantité,  et  qu'une  partie  tout 
au  moins  de  nos  bases  s'y  trouve  associée  aux  acides  phosphogly- 
cérique et  morrhuique.  Il  n'est  pas  douteux  que  les  huiles  de  foie 
de  morue  tirent  de  la  présence  de  ces  lécithines  une  part  de  leur 
activité  et  qu'elle  présentent  à  l'économie  en  même  temps  que 
les  alcaloïdes  que  nous  étudions  ici,  et  sous  une  forme  essentiel- 
lement assimilable,  une  partie  de  ce  phosphore  indispensable  à 
l'incessante  réparation  des  tissus. 

Les  lécithines  n'existent  pas  dans  les  huiles  blanches  ou  ver 
torées,  pas  plus  que  n'y  existent  les  bases  elles-mêmes,  nouvelle 
démonstration  que  ces  bases  y  sont  en  grande  partie  contenues  sou 
forme  de  combinaion  phosphoglycérique. 

M.  Jongh  a  donné  les  nombres  suivants  pour  l'acide  phosphorique 
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et  le  phosphore  organique  des  huiles  de  foie  de  morue  rapportées 
au  kilogramme. 

Aride  phosphorique  Acide  phosphorique 

préexistant  dû  à  l'oxyda  lion 

volevablc  par  les  alcali».         du  pltosptore  combine. 

Huile  brune 0,789  1,047 

Huile  pâle 0,913  1,397 

Il  suit  déjà  de  ces  nombres  que  l'acide  phosphorique  et  le  phos- 
phore ne  proviennent  pas  entièrement  des  lécithines,  car  les  huiles 
qui  en  donnent  le  plus  par  simple  saponification  à  la  potasse  sont 
celles-là  mêmes  qui  ne  contiennent  pas  ces  lécithines  phosphorées. 

En  outre,  le  phosphore  existe  dans  ces  huiles  à  Pétat  organique 
sous  une  autre  forme,  puisque  cette  portion  du  phosphore,  que 
l'oxydation  seule  peut  transformer  en  acide  phosphorique,  est  la 
plus  abondante  dans  les  huiles  pales  qui  ne  contiennent  pas  de 
lécithines.  Par  conséquent,  le  phosphore  se  trouve  encore,  dans  ce 
précieux  médicament,  sous  un  autre  mode  do  combinaison  que 
celle  des  lécithines,  mais,  dans  tous  les  cas,  sous  la  forme  d'une 
combinaison  organique ,  saturé  d'oxygène,  et,  par  conséquent, 
essentiellement  assimilable. 

Acides  qui  accompagnent  les  bases  de  F  huile  de  foie  de  morue. 
—  On  a  dit  que  l'alcool  à  36°  centésimaux,  acidulé  faible- 
ment d'acide  oxalique,  enlevait  aux  huiles  de  foie  de  morue,  outre 
les  bases  précédemment  décrites,  une  petite  proportion  d'acides 
qui  leur  sont  partiellement  unis.  Nous  avons  dit  que  ce  sont  les 
acides  suivants  : 

1°  Un  acide  d'aspect  résineux  lorsqu'il  est  sec,  visqueux  lors- 
qu'on le  chauffe,  très  abondant,  et  qui  se  sépare,  vu  sa  faible  solu- 
bilité dans  l'eau,  dès  qu'on  acidulé  les  solutions  potassiques  d'où 
l'on  a  extrait  les  bases  ;  c'est  Y  acide  morrhuique  ; 

2°  Des  acides  gras  volatils  :  les  acides  butyrique  et  formique  ; 

8°  De  Y  acide  phosphorique  et  pkosphoglycérique  ;  ce  dernier, 
provenant  des  lécithines,  se  dédouble  facilement  à  chaud,  par  l'eau 
acidulée,  en  acide  phosphorique  et  glycérine  ; 

4°  De  Y  acide  sulfurique  ou  sulfoglycérique. 

De  ces  divers  acides,  le  seul  qui  présente  un  intérêt  tout  parti- 
culier et  demande  une  description  spéciale  est  l'acide  morrhuique. 

Acide  morrhuique  G9H!3AzOs.  —  Cet  acide  spécial  à  l'huile  de 
foie  de  morue  parait,  ainsi  que  nous  l'avons  dit  plus  haut,  y  être 
contenu  sous  la  forme  de  lécithines,  de  protagon  ou  de  combinai- 
sons complexes  analogues.  11  se  sépare,  en  effet,  lentement  et  petit 
à  petit,  soit  à  froid,  soit  surtout  à  chaud,  lorsqu'on  évapore  les 
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extraits  alcooliques  acidulés.  11  accompagne  toujours  les  alcaloïdes 
et  apparaît  aussi  dès  qu'on  veut  mettre  ceux-ci  en  liberté  par  les 
alcalis. 

Pour  séparer  directement  de  Phuile  de  foie  de  morue  l'acide 
morrhuique  qu'elle  contient,  il  suffit  de  la  traiter  par  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu  (4  vol.  pour  100  vol.  d'eau  et  20  vol.  d'alcool 
à  40°).  On  épuise  méthodiquement  les  huiles  par  agitation  avec  ce 
liquide,  Ton  filtre,  on  sature  par  du  carbonate  de  sodium  et  on  con- 
centre dans  le  vide  à  45°.  Le  résidu,  faiblement  acidulé,  précipite 
abondamment,  surtout  à  chaud,  une  matière  brune  odorante  qu'on 
enlève  mécaniquement.  La  solution  évaporée,  épuisée  à  l'alcool, 
fournit  une  nouvelle  proportion  d'acide. 

Généralement,  nous  l'avons  extrait  de  la  liqueur  potassique  d'où 
s'étaient  séparées  les  bases.  En  saturant  par  l'acide  sulfurique 
étendu,  l'acide  morrhuique  vient  surnager  sous  forme  d'une  huile 
épaisse  se  concrétant,  à  froid,  en  un  corps  résinoïde  plus  ou  moins 
dur. 

Pour  le  purifier,  on  le  redissoul  dans  de  la  potasse  affaiblie,  et 
on  neutralise  la  liqueur  par  de  l'acide  nitrique,  puis  l'on  ajoute 
alors  de  l'acétate  de  plomb  avec  précaution.  On  sépare  ainsi 
d'abord  un  précipité  floconneux  brun;  les  précipités  successifs 
deviennent  de  moins  en  moins  colorés;  on  filtre  dès  qu'ils  sont 
blanc  grisâtre,  et  l'on  termine  la  précipitation  par  du  nouvel  acé- 
tate plombique.  Le  sel  de  plomb  incolore  ou  faiblement  coloré  est 
séparé,  lavé,  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré.  On  filtre  bouil- 
lant, et  l'on  reprend  même  par  l'alcool  le  sulfure  de  plomb  qui 
retient  une  partie  notable  de  l'acide,  qui  est  peu  soluble.  On  mé- 
lange les  liquides,  et  l'on  évapore  le  tout  dans  le  vide.  Il  se  sépare 
lentement  à  froid  un  corps  jaune  sale,  qui  cristallise  en  prismes  ou 
en  plaques  carrées  hérissées  de  pointements.  Séché  longuement 
dans  le  vide,  ce  corps  devient  cassant  et  pulvérisable.  C'est  dans 
cet  état  qu'on  l'a  soumis  à  l'analyse.  Voici  les  nombres  (1)  : 

Calculé 
I.  II.         ponr  WWktO*. 

Carbone.    58.51  »  59.01 

Hydrogène 7.  il  »  7.10 

Azote »  7.82  7.66 

Oxygène  (par  diiT.) ».  26.96  i6.23 

Cette  substance  répond  donc  à  la  composition  (C9Hi3Az03.  On 

*  1)  Expérience  I  :  Matière,  0«\3â05 ;  CO*  =  Or ,6876;  H»0  =  0*r,2056.  —Expé* 
i-ience  II  :  Malirre,  0r,l446;  poids  de  l'azote,  Ok',0113. 
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voit  que  cette  formule  ne  diffère  de  celle  de  la  tyrosine  que  par 
2  atomes  d'hydrogène  en  plus. 

L'acide  morrhuique  est  assez  abondant  dan6  l'huile  de  foie  de 
morue. 

C'est  un  acide  fixe,  rougissant  le  tournesol,  décomposant  les 
carbonates,  facilement  soluble  dans  les  alcalis,  avec  lesquels  il 
fonne  des  sels  précipitables  par  les  acétates  de  plomb  et  le  nitrate 
d'argent,  mais  non  par  l'acétate  de  cuivre  à  froid,  ni  à  chaud. 

Il  se  dissout  un  peu  dans  l'eau  chaude  et  s'en  précipite  en  partie 
à  froid  sous  forme  d'émulsion.  Ses  solutions  ont  une  odeur  aroma- 
tique désagréable  rappelant  les  varechs  et  le  poisson.  Elles  laissent 
cristalliser,  par  évaporation  lente,  des  prismes  à  base  carrée,  ou 
de  larges  lames  en  fer  de  lance  ;  mais  une  grande  partie  reste 
longtemps  comme  en  suspension  sous  forme  de  gouttelettes  oléa- 
gineuses. Ce  corps,  peu  soluble  dans  l'eau,  froide  ou  chaude,  fort 
peu  dans  l'éther,  se  dissout  bien  dans  l'alcool  môme  étendu.  Lors- 
qu'il vient  d'être  séparé  de  ses  sels  par  un  acide,  il  est  visqueux, 
pâteux  et  colle  aux  parois  de  verre  ;  à  l'état  sec,  il  s'applique 
fortement  au  verre  et  à  la  porcelaine  et  s'écaille  lorsqu'on  veut  l'en 
détacher. 

L'acide  morrhuique  est  remarquable  par  sa  double  fonction 
d'acide  et  de  base.  Il  est  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  non 
trop  étendu  ;  mais  l'eau  en  excès  le  reprécipite  partiellement  sous 
forme  d'émulsion.  Son  chlorhydrate  est  donc  peu  stable.  Par  éva- 
poration rapide  de  la  liqueur  concentrée,  il  cristallise  en  feuilles 
de  fougère.  Si  la  solution  est  étendue,  une  partie  de  l'acide  se 
sépare  durant  L'évaporation  sous  forme  d'une  huile  épaisse. 

Avec  la  solution  du  chlorhydrate,  le  chlorure  de  platine  donne 
un  chloroplatinate  soluble,  formé  de  très  petits  cristaux  prisma- 
tiques souvent  réunis  en  croix.  Il  est  altérable  à  chaud.  Le  chlor- 
aurate  se  précipite  à  l'état  amorphe  ;  il  est  fort  peu  soluble  à  froid 
et  se  redissout  à  chaud. 

Nous  avons  essayé  de  déterminer  le  poids  moléculaire  de  cet 
acide  par  l'analyse  de  son  sel  d'argent.  On  l'obtient  en  précipitant 
par  le  nitrate  argentique  le  morrhuate  potassique  neutralisé  ou  à 
peine  sensiblement  acidulé  par  l'acide  azotique.  Mais  ce  sel  s'al- 
tère avec  une  très  grande  rapidité  ;  il  doit  être,  aussitôt  que 
précipité,  essoré  à  la  trompe,  lavé,  étendu  sur  le  biscuit  de  porce- 
laine et  séché  dans  le  vide  à  l'abri  de  la  lumière.  Encore  n'empéche- 
t-on  pas  qu'une  quantité  sensible  d'argent  ne  soit  réduit.  Aussi 
a-t-on  trouvé  à  l'analyse  55,90  d'argent,  au  lieu  de  54,4  que  deman- 
derait le  composé  diargentique  C9HHAgaAz03. 
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Cet  acide  contient  donc  deux  atomes  d'hydrogène  remplaçâmes 
par  les  métaux,  et  répond  à  la  formule  C9H13AzO*. 

Constitution  de  T  acide  morrhuique.  —  Il  est  démontré,  par  les 
caractères  ci-dessus,  que  l'acide  morrhuique  jouit  à  la  fois  de 
propriétés  acides  et  faiblement  alcalines,  à  la  façon  des  acides 
carbopyridiques,  par  exemple.  On  a  essayé  de  déterminer  sa  cons- 
titution de  la  façon  suivante  : 

1°  Distillation  avec  les  alcalis.  —  On  a  mélangé  cet  acide  avec 
un  petit  excès  de  chaux  vive,  et  l'on  a  soumis  ce  mélange  à  la 
chaleur  du  bain  d'huile,  puis  du  bain  de  sable.  Il  passe  bientôt  une 
huile  à  odeur  forte,  très  alcaline,  insoluble  dans  l'eau.  Son  chlor- 
hydrate est  cristallisable.  La  base  de  ce  sel,  remise  en  liberté  par 
la  potasse,  est  extraite  par  l'éther.  C'est  une  huile  d'odeur  désa- 
gréable qui,  traitée  par  l'iodure  méthylique,  s'y  unit  à  froid  pour 
donner  un  iodométhylate  cristallisé.  Ce  sel,  traité  par  la  potasse 
fondue,  dégage  une  odeur  nauséeuse  caractéristique  en  formant 
un  polymère  qui,  dissous  dans  l'eau  alcoolisée,  donne  une  colora- 
tion rouge  vineuse.  Ces  divers  caractères  sont  bien  ceux  des  bases 
pyridiques. 

Ils  démontrent  donc  que  l'acide  morrhuique  contient  le  noyau 
pyridique,  sans  même  qu'il  soit  nécessaire  d'analyser  la  base  pro- 
venant de  la  décomposition  de  l'acide  par  la  chaux,  base  que  nous 
n'avons  eue  qu'en  trop  petite  quantité,  mais -que  nous  pourrons  étu- 
dier ultérieurement. 

Ces  essais  démontrent  aussi  qu'il  existe  dans  cet  acide  un  groupe 
CO*H  d'où  la  distillation  avec  les  alcalis  détache  CO',  ainsi  qu'on 
peut  s'en  assurer  par  la  composition  du  résidu,  qui  s'est  enrichi 
de  carbonate  de  chaux.  Mais  il  semble  résulter  des  propriétés  de 
l'acide  morrhuique  que,  dans  cet  édifice,  le  carboxyle  n'est  pas  en 
rapport  direct  avec  le  noyau  pyridique.  En  effet,  son  sel  de  potas- 
sium neutre  ne  précipite  ni  à  chaud  ni  à  froid  l'acétate  de  cuivre  ; 
or,  cette  précipitation  est  propre  à  tous  les  acides  carbopyridiques 
connus. 

2°  Action  du  permanganate  de  potassium.  —  L'on  a  essayé  d'oxy- 
der la  chaîne  ou  les  chaînes  latérales  contenant  ce  carboxyle,  de 
façon  à  obtenir  définitivement  un  acide  carbopyridique  et  connaître 
la  constitution  des  annexes  du  noyau. 

Dans  ce  but,  on  dissout  l'acide  morrhuique  dans  l'eau  bouillante, 
et  on  l'oxyde  en  ajoutant  à  cette  solution  du  permanganate  de 
potassium  tant  que  ce  sel  se  décolore.  Le  produit  d'oxydation,  fil* 
tré,  précipite  dès  lors  abondamment,  même  à  froid,  mais  surtout 
à  chaud,  par  l'acétate  de  cuivre.  Le  sel  cuprique  ainsi  produit  est 
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décomposé  à  chaud  par  H*S.  La  solution  filtrée  bouillante  laisse 
déposer  par  évaporation  des  cristaux  acides,  formés  d'aiguilles  en 
primes  carrés  réunis  souvent  en  croix  de  Sainl-André,  ou  des 
lamelles  rhomboïdales  légèrement  jaunes.  Ce  corps  possède  bien 
tous  les  caractères  des  acides  carbopyridiques.  Il  précipite  à  froid 
et  surtout  à  chaud  l'acétate  de  cuivre  ,  il  donne  un  chloroplatinate 
soubie  dans  l'eau  chaude,  altérable,  confusément  cristallisé  en 
aiguilles  microscopiques  trapues,  de  couleur  jaune,  légèrement 
solubles  dans  l'éther  ;  le  chlorure  d'or  ne  précipite  pas  ce  chlo- 
rhydrate, et  il  est  réduit  à  chaud. 

L'acide  morrhuique,  dont  provient  cet  acide  qui  appartient  évi- 
demment à  la  série  carbopyridique  d'après  tous  ces  caractères, 
contient  donc  lui-même  le  noyau  pyridique.  II  ne  peut,  d'autre  part, 
ni  avoir  deux  chaînes  latérales  carbonées,  auquel  cas  nous  aurions 
obtenu  par  son  oxydation  un  acide  dicarbopyridique  et  bibasique, 
ce  qui  n'est  pa6,  ni  avoir  son  unique  car boxy le  directement  uni  à  la 
chaîne  pyridique,  puisqu'il  ne  précipite  pas  l'acétate  de  cuivre. 

Sa  formule  de  constitution  : 

H 
C 

HC^\C0H 

HcL     !'c-(C3H6)C02H 
AzH 

explique  toutes  ces  particularités.  Elle  indique  à  la  fois  la  consti- 
tution pyridique  et  la  monobasicité  de  cet  acide  ;  elle  montre  aussi 
(comme  on  l'a  montré  plus  haut  par  l'analyse  du  sel  d'argent)  qu'on 
peut,  au  besoin,  y  remplacer  un  second  atome  H  par  un  métal  tel 
que  le  potassium  ou  l'argent,  mais  que  le  corps  ainsi  obtenu  doit 
être  extrêmement  instable  et  réductible,  ce  qui  est  conforme  à  nos 
observations. 

Elle  explique  aussi  pourquoi,  lorsqu'on  chauffe  quelque  temps 
l'acide  en  solution  dans  l'eau,  surtout  en  présence  des  alcalis,  on 
obtient  une  certaine  quantité  d'acide  acétique,  le  noyau  CH*-CO*H 
se  détachant  sans  doute  facilement  du  reste  de  la  chaîne  carboxy- 
lée  ;  elle  explique  enfin  que  cet  acide  ne  précipite  pas  directement 
les  sels  cupriques,  et  les  précipite,  au  contraire,  lorsque  la  chaîne 
carbonée  a  été  remplacée  par  un  unique  carboxyle. 

De  Jongh,  dans  son  beau  mémoire  sur  l'huile  de  foie  de  morue, 
a  décrit  une  substance  qu'il  nomma  gaduine  et  qui,  par  toutes  ses 
propriétés,  parait  correspondre  à  l'acide  morrhuique  que  nous 
venons  de  décrire.  Mais  cet  auteur,  qui  ne  parait  pas  avoir  rocher- 
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ché  l'azote  dans  6a  gaduine,  la  considère  comme  une  matière  non 
azotée  analogue  aux  produits  de  dédoublement  des  acides  biliaires 
par  les  alcalis  et  les  acides,  tels  que  seraient  l'acide  cholalique 
Gi4H40O5  et  la  dyslisine  C*4H3603.  Il  observa  aussi  que  la  gaduine, 
sous  l'influence  de  la  chaleur,  se  décompose  partiellement  en  don- 
nant de  l'acide  acétique. 

Action  physiologique.  —  Injecté  aux  animaux  à  l'état  de  sel 
neutre  de  sodium,  l'acide  morrhuique  parait  inoffensif  ;  mais  il  est 
doué  de  propriétés  diurétiques  presque  aussi  énergiques  que 
celles  de  la  morrhuine.  Contrairement  à  ce  qui  se  passe  chez 
le  cobaye,  qui  rend  à  de  longs  intervalles  des  urines  troubles  et 
peu  abondantes,  sous  son  influence  les  urines  se  reproduisent  à 
court  intervalle,  augmentent  de  quantité  et  deviennent  limpides. 
En  même  temps,  ranimai  cherche  avidement  à  manger.  On  ne 
saurait  douter  que  cet  acide  ne  soit  un  puissant  adjuvant  de  l'appétit 
et  de  la  désassimilation  nutritive. 

L'acide  morrhuique  existe  en  proportion  très  notable  dans  les 
huiles  de  foie  de  morue  et  doit  donc  être  un  des  éléments  les  plus 
importants  de  leur  activité. 

Conclusions.  —  Les  huiles  de  foie  de  morue  empruntent  aux 
cellules  hépatiques,  quelques  jours  après  la  mort  de  l'animal  et 
avant  toute  fermentation  bactérienne,  un  certain  nombre  de  subs- 
tances alcaloïdiques  très  actives,  qui  contribuent  à  leurs  remar- 
quables effets. 

Les  alcaloïdes  que  nous  en  avons  extraits  sont  les  suivants  : 

Une  butylamine OHnAz 

Une  amylamine C5Hl3Az 

Une  hexylamine Cf,H  15Az 

Une  dihydrolutidine (^l^'Az 

L'aselline C^H^Az* 

La  morrhuine C19H2,?Az3 

L'acide  morrhuique C9HI3Az03 

Les  alcalis  ci-dessus  existent  dans  les  huiles  colorées  pour  un 
demi-millième  environ  de  leur  poids  ;  ils  ne  se  rencontrent  pas 
dans  le6  huiles  pâles. 

La  quantité  d'acide  morrhuique  est  cinq  ou  six  fois  aussi  grande 
que  celle  de  la  totalité  des  autres  alcalis. 

La  plupart  de  ces  substances  sont  douées  d'une  grande  activité. 
Plusieurs  même,  en  particulier  l'amylamine,  sont  vénéneuses  à 
faibles  doses;  mais  toutes,  ou  presque  toutes,  agissent  comme  des 
excitants  des  centres  nerveux  qui  président  à  la  nutrition  et  sont 
de  puissants  diurétiques. 
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A  côté  des  substances  précédentes  existent  dans  les  mêmes 
huiles  une  petite  quantité  de  lécilhines  complexes,  qui  fournissent 
aussi  du  phosphore  sous  une  forme  essentiellement  assimilable. 

Ces  huiles  contiennent,  en  outre,  des  acides  sulfurique,  phos- 
phorique  et  phosphoglycérique  (environ  0*r,9  à  l?r  d'acide  phos- 
phorique  par  kil.)  qui  contribuent  aussi  à  leurs  effets.  Enfin,  l'on 
savait  avant  nousqu  il  y  existe  du  phosphore,  du  brome  et  de  l'iode 
combinés  à  l'état  organique,  qui  n'apparaissent  pas  par  simple 
saponification,  et  qu'on  ne  peut  retrouver  et  doser  qu'en  détruisant 
complètement  les  huiles  par  des  oxydants  énergiques. 

Les  matières  colorantes  qu'elles  dissolvent  un  peu  après  la  mort 
de  l'animal,  aussi  bien  que  la  coloration  violette  qu'elles  prennent 
sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  concentré,  et  la  présence 
elle-même  de  nos  alcaloïdes,  sont  les  témoins  de  la  lente  dissolu- 
tion qui  se  fait  après  la  mort  par  la  matière  grasse  huileuse  des 
produits  biliaires  contenus  dans  les  cellules  hépatiques.  C'est  à  ce 
mélange  que  ces  huiles  doivent  de  subir  un  commencement  de 
saponification  et  d'acidification,  qui  rend  extrêmement  facile  leur 
émulsionnement  sous  l'action  des  moindres  proportions  d'alcalis 
et  assure  leur  absorption  intestinale. 

La  dihydrolutidine  extraite  de  ces  huiles  est  la  première  des 
hydrolutidines  connues.  Nous  avons  démontré  qu'elle  avait  la 
constitution  d'une  diméthyldihydropirydine. 

Quant  à  l'acide  morrhuique  C9H13Az03,  il  contient  aussi  un  noyau 
pyridique;  mais  il  n'appartient  pas,  à  proprement  parler,  à  la 
classe  des  acides  carbopyridiques.  Son  carboxyle  n'est  point  uni 
directement  à  la  chaîne  pyridique.  Il  représente  donc  une  consti- 
tution nouvelle  analogue  à  celles  de  l'acide  cinnamique  ou  de  l'acide 
phényllactique  C«H*-CH(OH).CH»-CO*H  dans  les  combinaisons 
benzéniques. 
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CHIMIE  GÉNÉRALE. 


Sur  la  détermination  de  la  densité  de  vapeur  de 
quelques  substances  a  la  température  du  rougrc 
blanc;  H.  BILTZ  et  V.  MEYER(Z).  ch.  G.,  t.  99,  p.  12b\ 

—  M.  Nilson  ayant  trouvé  le  moyen  d'obtenir  avee  un  bon  tour 


CHIMIE   GENERALE,  Î3tt 

Perroi  des  températures  de  1650-1700°,  les  auteurs  ont  pris  à  ces 

températures  les  densités  de  vapeur  d'un  certain  nombre  de  sub- 
stances ;  MM.  V.  Meyer  et  J.  Mensching  n'avaient  pu  dépasser  1400° 
environ.  Les  températures  étaient  mesurées  au  thermomètre  à  air  ; 
l'appareil  à  densité,  en  porcelaine  vernissée,  était  rempli  d'azote. 

Bismuth.  —  N'est  pas  sensiblement  volatil  vers  1450°  ;  mais, 
à  1600-1700°,  fournit  une  densité  de  vapeur  11,983-10,125  (cal- 
culé 14,4  pour  Bi*  ;  7,2  pour  Bi). 

Phosphore.  —  8,682  à  1484°  ;  8,226  à  1677°  ;  8,147  à  1708°  ;  ces 
nombres  sont  compris  entre  P*  et  P*. 

Antimoine.  —  10,743  à  1572°  ;  9,781  à  1640°  (calculé  8,25  pour 
Sb*)  ;  donc  même  remarque  que  pour  le  phosphore. 

Arsenic.  —  5,45  à  1714°  et  5,731  à  1736°  (calculé  5,2  pour  As*). 
La  dissociation  est  donc  plus  complète  que  pour  le  phosphore  ou 
l'antimoine  ;  au  blanc,  la  molécule  est  sensiblement  As*. 

Thaliium.  -  16,115  à  1688°;  14,248  à  1728*  (calculé  14,167 
pour  Tl*). 

Chlorate  cuivreux.  —  Trouvé  6,6035  à  1691°  (calculé  6,825 
pour  Cu'Cl*).  Il  y  a  donc  à  ces  hautes  températures,  un  commence- 
ment de  dissociation  en  CuCl. 

Chlorure  d'argent.  —  Trouvé  5,698  à  1735°  (calculé  4,965 
pour  AgCl).  Mélange  de  AgCl  prédominant  avec  un  peu  de  Ag*Cl*. 

Soufre,  iode,  mercure.  —  Trouvé  au  rouge  blanc  des  densités 
correspondant  à  S*,  I  et  Hg.  l.  b. 

Sur  les    bain»  d'air;  Ii.  MEYER  (D.   eh.  G.,  t.  **, 

p.  879).  —  L'auteur  décrit  quelques  perfectionnements  apportés  à 
la  construction  des  bains  d'air  qu'il  a  décrits  précédemment  (Ibid., 
t.  !•,  p.  1087;  Bull.,  t.  40,  p.  282).  L'enveloppe  de  ces  appareils 
est  maintenant  faite  non  plus  en  mêlai,  mais  en  terre.  Le  tirage 
doit  être  bien  proportionné  à  la  flamme  de  la  rampe  circulaire  qui 
chauffe  l'appareil.  Voir  les  figures  dans  le  mémoire  original. 

L.  B. 

Sur  le  chauffage   au  gaz;  Ii.  MEYER  (D.  ch.  G., 

t.  ££,  p.  883).  —  On  peut  construire  un  poêle  à  gaz  sur  le  modèle 
des  bains  d'air  dont  on  a  parlé  dans  la  note  précédente  :  une  rampe 
à  gaz  annulaire  brûle  sous  un  cylindre  en  terre,  les  gaz  chauds 
montent  le  long  de  la  paroi,  puis,  arrivés  au  haut  de  celle-ci,  sont 
forcés  de  redescendre  dans  un  espace  annulaire  intérieur  et  con- 
centrique à  leur  premier  chemin,  ils  remontent  ensuite  par  le  centre 
du  poêle  et  de  là  se  rendent  au  tuyau  de  dégagement.  On  arrive 
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ainsi  à  utiliser  si  bien  la  chaleur  du  gaz  que  l'eau  de  combustion 
se  condense  entièrement  dans  le  tuyau  me  pas  le  faire  en  tôle  de 
fer  pour  éviter  la  rouille.  Malgré  cela,  à  chaleur  égale,  le  poêle  à 
gaz  reste  encore  plus  dispendieux  que  les  autres  modes  de  chauf- 
fage. 

A  ce  propos,  l'auteur  calcule,  comme  il  suit,  la  chaleur  de  com- 
bustion du  gaz  d'éclairage,  connaissant  sa  composition  en  volume 
et  la  chaleur  de  combustion  moléculaire  de  ses  éléments.  Si  chaque 
élément  combustible,  ayant  pour  chaleur  de  combustion  molécu- 
laire o,  constitue  en  volume  une  fraction  n  du  mélange  total,  la 
chaleur  de  combustion  de  1  litre  de  mélange,  mesuré  à  0°  et  760  mil- 
limètres est 

2flC 

22,312* 

Car  22ll\312  est  le  volume  d'une  molécule -gramme  de  tout 

gaz.  L.  B. 

Remarques  Anales  au  sujet  de  la  cristallisation 
et  de  la    t  combinaison   physique  »  %  C   BRVGEL- 

MANHr  (D.  ch.  G.,  t.  *•,  p.  1052).  —  L'auteur  complète  par 
quelques  considérations  ses  mémoires  précédents  (Ibid,  t.  15. 
p.  1833,  et  t.  I*,  p.  2359  ;  Chem.  Centrait.,  1883,  p.  471,  493  et 
507).  Voir  la  note  originale.  l.  b. 

Sur  l'unité  des  poids  atomiques  ;  Ij.  MEYER  et  IL. 

SEUBEllT.  (D.  ch.  G.,  t.  ••,  p.  872).  —  Réponse  à  une  note 
récente  de  M.  B.  Brauner  portant  le  môme  titre  (Chem.  N.}  i.  ftS. 
p.  307),  dans  laquelle  celui-ci  proposait  de  poser  0  =  16  et  de  rap- 
porter à  ce  nombre  les  poids  atomiques  de  tons  les  autres  éléments 
y  compris  l'hydrogène.  Les  auteurs  réfutent  point  pour  point  les 
arguments  de  M.  Brauner  ;  nous  nous  bornerons  ici  à  renvoyer  au 
mémoire  original  et  à  citer  les  conclusions  : 

1°  La  valeur  0=  15,96  est  aujourd'hui  la  plus  authentique  et 
doit  être  préférée  à  toutes  celles  qui  ont  été  proposées; 

2°  Le  projet  de  poser  0  =  16  et  d'y  rapporter  tous  les  autres  poids 
atomiques  n'offre  nullement  les  avantages  qui  pourraient  le  justi- 
fier, notamment  celui  de  procéder  du  choix  tout  naturel  du  plu- 
petit  poids  atomique  comme  unité.  Il  y  a  lieu  de  conserver  H  =  \ . 

L.  B. 

Sur  la  détermination  du  poids  atomique  du  eoball 
et  du  niekel*  Ch.  WINKIiKlt  (D.  ch.  G.,  t.  9»;  p.  890>. 
—  A  propos  du  récent  mémoire  de  MM.  G.  Krùss  et  F.W.  Schmidt 
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sur  ce  sujet  (Ibid.,  t.  »»,  p.  11  ;  Bull.  (3),  t.  I,  p.  359),  Fauteur 
rend  compte  de  quelques  points  de  ses  propres  recherches  com- 
mencées en  1867. 

I.  Préparation  des  solutions  d  or  parfaitement  neutres.  —  Lors- 
qu'on prépare  le  chlorure  aurique  en  chauffant  vers  140°  de  l'or  en 
excès  dans  un  courant  de  chlore,  puis  après  avoir  chassé  l'excès 
de  celui-ci,  qu'on  reprend  par  l'eau,  on  obtient  des  solutions  brunes 
constituées  par  du  chlorure  aurique  neutre  mélangé  d'un  peu  de 
chlorure  aureux.  En  effet,  l'analyse  a  conduit  à  la  formule  AulfCl85  ; 
d'autre  part,  lorsqu'on  ajoute  à  la  solution  étendue  un  peu  d'acide 
sulfureux,  on  voit  celle-ci  se  colorer  en  rouge-cerise  sans  qu'il  y 
ait  précipitation  d'or  métallique.  Il  s'est  fait  du  sulfite  aureux.  Ces 
liqueurs  rouges  ne  sont  pas  stables  et  offrent  quelques-uns  des 
phénomènes  caractéristiques,  des  substances  colloïdales. L'addition 
d'une  trace  d'un  acide  minéral  ou  d'un  sel  alcali  les  décolore  avec 
précipitation,  surtout  à  chaud. 

L'auteur  a  expérimenté  également  sur  des  solutions  de  chlorure 
d'or  préparé  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  de  l'eau 
tenant  en  suspension  de  l'or  en  excès,  filtrant,  évaporant  à  sec  au 
bain- marie  et  reprenant  par  l'eau.  Ces  solutions  sont  jaune-d'or, 
ne  renferment  pas  trace  de  chlorure  aureux,  mais,  au  contraire, 
un  peu  de  chlore  en  sus  de  AuCl3,  soit  AusCli0. 

Quant  aux  solutions  de  chlorourate  de  sodium  recristallisé  plu- 
sieurs fois,  elles  ne  renferment  pas  de  chlorure  aureux,  et  cepen- 
dant, à  l'analyse,  si  l'on  défalque  le  chlorure  de  sodium,  elles  offrent 
un  très  léger  excès  d'or. 

IL  Action  du  cobalt  et  du  nickel  sur  les  solutions  neutres  de 
chlorures  aureux.  —  Le  nickel  et  le  cobalt  retiennent  avec  une 
opiniâtreté  extraordinaire  des  traces  d'une  substance  non  encore 
déterminée,  à  réaction  alcaline;  il  en  résulte  alors  que  l'or  précipité 
par  le  métal  entraine  des  traces  de  nickel  ou  de  cobalt,  ainsi  que 
l'ont  fait  remarquer  MM.  Kruss  et  Schmidt.  On  évite  ces  phéno- 
mènes en  opérant  sur  du  métal  obtenu  en  réduisant  au  rouge  le 
chlorure  par  l'hydrogène.  Quant  aux  solutions  verdàtres,  qui,  pour 
MM.  Kriïss  et  Schmidt,  semblent  indiquer  un  nouvel  élément,  l'au- 
teur n'en  a  jamais  observé  la  moindre  trace.  l.  b. 

Sur  les  conditions  de  formation  des  aeides  broni- 
hydrique  et  iodhydrique  ;  V.JHEK2E  et  E.  IIOL.ZM AJ¥J¥ 

(D.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  867).  —  Acide  bromhydrique.  —  MM.  V. 
Merz  et  W.  Weith  ont  montré  (Ibid.,  t.  S,  p.  1519)  que  lorsqu'on 
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fait  brûler  à  l'air  de  l'hydrogène  chargé  de  vapeurs  de  brome,  il 
se  fait  de  notables  proportions  d'acide  bromhydrique.  On  peut 
opérer  aisément  la  synthèse  de  cet  aci(fe  en  partant  de  ces  élé- 
ments, même  en  l'absence  d'oxygène,  en  faisant  bouillir  du  brome 
dans  un  ballon  traversé  par  un  courant  d'hydrogène  sec.  Si  Ton 
fait  passer  ensuite  le  courant  à  travers  un  tube  de  verre  dont  on 
chauffe  au  rouge  une  longueur  de  quelques  centimètres,  on  voit 
les  deux  corps  se  combiner  en  ce  point  avec  une  belle  flamme  jau- 
nâtre qui  s'étend  sur  plusieurs    centimètres.   Si   l'on   cesse  de 
chauffer,  la  flamme  continue  à  se  produire,  à  moins  d'irrégularités 
dans  la  vitesse  du  courant,  auquel  cas  elle  s'éteint  facilement. 
Dans  cette  expérience,  le  courant  d'hydrogène  sortant  de  l'appa- 
reil fume  fortement  à  l'air,  parce  qu'il  est  chargé  d'acide  brom- 
hydrique. 

On  peut  faire  la  môme  expérience  sous  une  autre  forme  ;  un  jet 
de  gaz  hydrogène  étant  enflammé  à  l'air,  on  plonge  ce  jet  dans  une 
atmosphère  de  vapeur  de  brome.  Si  le  courant  est  bien  régulier, 
on  voit  la  combustion  se  poursuivre  au  sein  de  la  vapeur  de  brome 
avec  une  flamme  jaunâtre. 

Il  est  facile  d'appliquer  ces  phénomènes  à  la  préparation  de 
l'acide  bromhydrique,  comme  l'avait  déjà  fait  M.  A.  Harding(Z?w//., 
t.  39,  p.  397)  ;  l'appareil  peut  être  très  simplifié.  Un  courant  ra- 
pide d'hydrogène,  chargé  de  vapeurs  de  brome,  traverse  un  tube 
à  combustion  chauffé  sur  une  grille,  puis  se  rend  dans  un  flacon 
de  Woulf  et  reçoit  alors  un  second  courant  d'hydrogène.  Les  gaz  se 
rendent  ensuite  dans  un  second  tube  à  combustion  très  court  et 
enfin  dans  de  l'eau  froide.  L'emploi  du  flacon  de  Woulf  et  du  second 
tube  chauffé  a  pour  but  la  condensation  ou  l'hydrogénation  du  brome 
ayant  échappé  à  la  réaction  dans  le  premier  tube.  Il  est  avantageux 
de  mettre  des  matières  poreuses  (coke  ou  pierre-ponce)  daus  les 
tubes  à  combustion.  Si  l'on  veut  détruire  toute  trace  de  brome  libre, 
on  peut  faire  traverser  aux  gaz  un  tube  rempli  d'antimoine  con- 
cassé. Par  ce  procédé,  on  prépare  aisément  des  solutions  fumantes, 
bien  incolores,  d'acide  bromhydrique. 

Acide  iodhydrique.  —  Divers  bons  traités  de  chimie,  tout  à  fait 
récents,  disent  que  l'iode  et  l'hydrogène  no  réagissent  à  chaud 
qu'en  présence  de  la  mousse  de  platine.  Cependant  M.  K.  Heu- 
mann  montre  que  la  formation  d'acide  iodhydrique  a  lieu  d'elle- 
mfane  au  rouge  sombre  (Anleit.  z.  Experimentiren  bei  Yorlesun- 
ffcn  iiber  unorg.  Cb.9  1876),  et  Courtois  lui-même,  en  1813,  avait 
reconnu  très  nettement  le  même  fait  (Ann.  chim.7  t.  88,  p.  305). 
Les  auteurs,  avant  de  connaître  les  travaux  de  Courtois  et  de 
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M.  Heumann,  avaient  fait  un  certain  nombre  d'expériences  condui- 
sant aux  mêmes  conclusions. 

Procédant  comme  pour  le  brome,  ils  ont  obtenu  aisément  de 
l'acide  iodhydrique  en  faisant  passer  à  travers  un  tube  chauffé 
plus  ou  moins  fort  un  courant  d'hydrogène  chargé  de  vapeurs 
d'iode.  Au  sortir  de  l'appareil,  les  gaz  étaient  filtrés  sur  un  tampon 
de  coton  pour  retenir  l'iode  en  excès.  Il  se  forme  beaucoup  plus 
d'acide  iodhydrique  au  rouge  vif  qu'au  rouge  sombre  (1). 

Action  du  brome  ou  de  F  iode  sur  le  sodium.  —  MM.  V.  Merz  et 
W.  Weith  ont  observé  (loc.  cit.)  que  le  brome  se  combine  au  potas- 
sium, dès  la  température  ordinaire,  avec  explosion,  tandis  que  l'ac- 
tion est  nulle  avec  le  sodium,  même  à  200°.  Les  auteurs  ont  chauffé 
pendant  6  heures  à  200,  250  ou  300°  du  sodium  avec  du  brome  ou 
un  mélange  de  brome  et  d'iode,  sans  qu'il  y  ait  eu  autre  chose 
qu'une  attaque  superficielle. 

De  même,  l'iode  n'a  pas  davantage  attaqué  le  sodium  vers  360°. 
Du  sodium  conservé  pendant  15  ans  dans  le  brome  est  resté  inal- 
téré. L.  B. 

Changements  du  pouvoir  rotatoire  de  l'acide 
tartrique  provoqués  par  des  substances  1  nattâtes; 

R.  PIBRAAI  (D.  ch.  G.,  t.  99,  p.  6).— Étudiant  l'influence  de 
l'addition  de  différentes  substances  à  des  solutions  alcooliques 
d'acide  tartrique  à  5  0/0  sur  la  rotation  produite  par  ces  solutions, 
l'auteur  a  trouvé,  en  dehors  de  faits  particuliers  qu'il  serait  trop 
long  d'énumérer  ici,  les  faits  généraux  suivants  : 

En  présence  de  la  benzine  et  de  ses  homologues,  l'acide  tar- 
trique dévie  le  plan  de  la  lumière  polarisée  à  gauche,  d'autant  plus 
que  le  poids  moléculaire  du  carbure  est  plus  élevé.  Les  dérivés  de 
substitution  chlorés  ou  bromes  agissent  encore  plus  énergique- 
ment  que  le  carbure  lui-même;  les  dérivés  nitrés  diminuent,  au 
contraire,  l'action  de  l'hydrocarbure. 

Avec  l'urée,  l'aniline,  il  y  a  une  augmentation  de  la  rotation  à 
droite.  Il  en  est  de  même  avec  la  pyridine,  qui  agit  dans  ce  sens 
jusqu'au  moment  où  la  solution  en  renferme  55  0/0,  puis  dont 
l'influence  va  en  diminuant  à  mesure  que  sa  proportion  augmente; 
on  arrive  ainsi  à  la  dissolution  d'acide  tartrique  dans  la  pyridine, 
qui  ne  présente  plus  que  la  rotation  de  l'acido  tartrique. 

En  résumé,  toutes  les  substances  qui  donnent  des  sels  avec 

(1)  Les  auteurs  ne  semblent  pas  avoir  connaissance  des  travaux  de  MM.  Ilau- 
tefeuilie  et  Lemoina.  [N.  de  la  II) 
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l'acide  tartrique  en  augmentent  la  rotation  ;  les  autres  la  diminuent, 
peuvent  la  faire  tomber  à  zéro  et  même  la  faire  passer  à  gauche. 

A.   FB. 
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Sur  l'affinité  des  métaux  lourds  pour  le  soufre; 

E.  SCHÎJRMA]VI¥  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  *40,  p.  326  à  350). 
—  Dans  un  mémoire  publié  en  1837,  Anthon  montre  que  les  sul- 
fures insolubles  peuvent  réagir  sur  les  solutions  salines  de  certains 
métaux;  ainsi  le  sulfure  de  cuivre  décompose  l'azotate  d'argent  en 
séparant  du  sulfure  d'argent.  Dans  la  série  établie  par  Anthon  :  Ag, 
Cu,  Pb,  Gd,  Fe,  Ni,  Go,  Mn,  le  sel  de  chaque  métal  est  décomposé 
par  le  sulfure  des  métaux  suivants.  L'auteur  a  repris  l'étude  de  la 
question.. Il  a  opéré  sur  des  solutions  normales  au  1/10  des  sul- 
fates pour  le  cuivre,  le  cadmium,  le  zinc,  le  nickel,  le  fer  et  le 
manganèse;  des  nitrates  pour  le  plomb,  le  cobalt,  le  bismuth,  l'ar- 
gent et  le  thallium;  des  chlorures  pour  l'étain,  le  palladium  et  le 
mercure  ;  enfin  d'émétique  et  d'acide  arsénieux.  Les  expériences 
ont  été  faites  de  telle  sorte  que  le  sel,  en  présence  du  sulfure,  ap- 
partient au  même  degré  de  combinaison  (ainsi  on  n'a  pas  employé 
les  sels  ferriques,  mais  les  sels  ferreux),  et  qu'il  ne  peut  pas  se 
faire  de  composé  insoluble  autre  que  le  sulfure;  ainsi,  pour  les 
expériences  avec  le  sulfure  de  plomb  on  n'a  pas  pris  les  sulfates,  etc. 
Le  sulfure  à  faire  réagir  était  préparé  avec  100  centimètres  cubes 
de  chaque  liqueur  normale  ;  après  expulsion  de  l'excès  de  HaS  ou 
du  sulfure  ammoniaque  (incolore),  on  ajoutait  50  centimètres  cubes 
de  la  solution  normale  d'un  autre  métal  (il  y  avait  ainsi  deux  fois 
plus  de  sulfure  qu'il  n'en  fallait  pour  la  décomposition  intégrale). 
Voici  les  principaux  résultats  de  ces  expériences  : 

Le  sulfure  de  palladium  ne  décompose  aucune  des  solutions 
métalliques  employées,  mais  le  chlorure  de  palladium  est  trans- 
formé en  sulfure  par  tous  les  autres  sulfures.  Le  sulfure  de  mon* 
ganèse,  au  contraire,  décompose  touleslessolutions métalliques,  et 
tous  les  autres  sulfures  sont  sans  action  sur  le  sulfure  manganeux. 
Le  sulfure  de  palladium  est  donc  le  plus  stable  des  sulfures  exami- 
nés; le  sulfure  de  manganèse  l'est  le  moins.  Les  autres  sulfures  se 
placent  entre  ces  termes  extrêmes  dans  l'ordre  suivant  :  Pd,  Hg, 
Ag,  Cu,  Bi,  Gd,  Sb,  Su,  Pb,  Zn,  Ni,  Go,  Fe,  As,  Tl,  Mn.  Pour  les 
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métaux  de  la  série  magnésienne,  Tordre  est  le  même  que  celui 
qu'on  observe  dans  l'action  des  hydrates  sur  les  sulfates. 

La  décomposition  entre  les  sulfures  et  les  sels  d'un  autre  métal 
est  généralement  d'autant  plus  complète  que  les  métaux  sont 
plus  distants  dans  la  série.  Si  Ton  envisage  les  métaux  d'une  même 
série  naturelle,  on  voit  que  c'est  celui  dont  le  poids  atomique  est 
le  plus  élevé  qui  manifeste  le  plus  d'affinité  pour  le  soufre.  C'est 
ce  que  montre  le  tableau  suivant,  dans  lequel  on  ne  remarque 
qu'une  exception,  ayant  trait  à  l'étain  et  au  plomb.  Dans  ce  tableau, 
les  signes  <  et  >  indiquent  entre  deux  métaux  la  plus  petite  ou 
la  plus  grande  aflinité  pour  le  soufre  : 

VIII. 

vu.  „ ^       i.       h.      m.      IV.       v. 

Mn  <  Fe  <  Co  <  Ni  <  Cu  >  Zn  >  —      —      As 

A      A      A  A 

Pd      A  g      Cd      —      Su<Sb 

A  VA 

Hg>Tl<Pb<Bi     éd.  w. 

Sur  quelques  amides  du  phosphore  et  du  soufre  ; 

Ad.  MEHTTE  (Lieb.  Ann.  Ch.}  t.  S4S,  p.  232  à  269).  —  La  pré- 
paration de  ces  amides  par  l'action  du  gaz  ammoniac  sur  les  anhy- 
drides ou  les  chlorures  d'acides  présente  certains  inconvénients 
résultant  en  général  de  leur  sensibilité  à  l'égard  de  l'humidité, 
qu'il  est  difficile  d'éliminer  complètement,  ainsi  que  de  leur  insta- 
bilité sous  l'influence  de  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction.  C'est 
pourquoi  l'auteur  remplace  le  gaz   ammoniac  par  le  carbamate 

A     TU 

d'ammonium  CO<qa  m  ^n  introduit  celui-ci,  très  divisé,  et  par 

petites  portions,  dans  le  chlorure  d'acide,  à  l'aide  d'une  disposi- 
tion qui  le  mette  à  l'abri  de  l'air  humide.  Pour  obtenir  le  carba- 
mate d'ammonium  dans  un  état  de  division  suffisant,  on  fait  agir 
les  gaz  carbonique  et  ammoniac,  parfaitement  desséchés,  dans  de 
l'alcool  absolu;  plus  le  courant  gazeux  est  rapide,  plus  le  produit 
est  divisé.  On  le  lave  à  l'alcool  absolu  et  à  l'éther  absolu,  puis  on 
le  sèche  dans  un  courant  d'air  sec. 

OXYCHLORURE  DE  PHOSPHORE  ET  CARBAMATE  d' AMMONIUM.  —  D'après 

M.  Schifif,  l'action  du  gazammoniac  sur  l'oxychlorure  de  phosphore 
fournit  la  Iriamide  insoluble  PO(AzH*)3,  dont  la  formation  a  été 
niée  par  M.  Gladstone  qui,  suivant  les  conditions  de  température, 
a  obtenu  diverses  amides  pyrophosphoriques.  L'auteur  a  ajouté  peu 
à  peu  16  grammes  de  carbamate  d'ammonium  sur  10  grammes  de 
POC13  refroidi  à  0°  ;  après  l'addition  de  la  première  moitié  du  car- 
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bamate,  il  faut  briser  avec  une  baguette  le  gâleau  solide  qui  s'est 
formé,  puis  ajouter  le  reste  et  laisser  la  réaction  s'effectuer  à  la 
température  ordinaire.  Après  expulsion  du  carbamate  en  excès, 
en  chauffant  à  80°,  il  reste  une  poudre  blanche  entièrement  soluble 
dans  Peau.  Le  résultat  fut  le  môme,  quel  que  soit  le  degré  de  tem- 
pérature ( — 10  à  100°)  et  l'excès  de  carbamate;  l'opération  a  aussi 
été  faite  en  dissolvant  l'oxychlorure  dans  10  fois  son  poids  de  ben- 
zine. Des  8  amides  pyrophosphoriques  et  tétraphosphoriques  dé- 
crites par  M.  Gladstone,  il  en  est  5  dont  la  formule  qu'il  leur  a 
assignée  n'est  pas  suffisamment  justifiée.  Pour  les  3  autres,  l'auteur 
les  envisage,  non  comme  des  amides,  comme  l'a  fait  Gladstone, 
mais  comme  des  imides,  ce  sont  : 

Formules  de  Gladstone.  Formules  de  V auteur. 

yPO(OH)ÀzH2  .  yPO-OH 

0<f  kz\\(     >0 

xPO(OH)2  \P0-0H 

Acide  amidopyrophosphorique.  Aride  imidodipbospboriqae. 

0     PO(AzH')2  AzH^P°(°H)^AzH 

Acide  ditmidopyropbosphorique.  Acide  diimidodiphosphoriqae. 

/PO(AzH2)2  .PO-AzHi 

0<  AzH<;      >AzH 

\PO(OH)AzH2  xPO-OH 

Acide  triamidopyropbosphoriqne.        Acide  diimidodiphosphamidique. 

C'est  le  second  de  ces  acides,  ou  plutôt  son  chlorure,  qui  est  le 
produit  direct  obtenu  par  l'auteur,  et  qu'on  obtient  particulièrement 
pur  en  dissolvant  l'oxychlorure  dans  la  benzine  : 

2POG13  +  3CO<£^4  =  AzH<poci>Azl1  +  4  AzH*Cl  +  3CO'. 

L'acide  résulte  ensuite  de  la  décomposition  de  ce  chlorure  par 
l'eau.  Il  sert  à  préparer  les  autres. 

Acide  imidodiphosphorique.  —  Son  sel  ferrique,  insoluble  dans 
les  solutions  acides  et  permettant  d'obtenir  les  autres  sels,  se  pro- 
duit lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide  diamidé  avec  du  chlorure  ferrique 
acide.  Il  se  forme  aussi  par  l'action,  à  la  température  ordinaire, 
de  8  molécules  de  carbamate  sur  8  de  8POCI3,  puis  reprenant  par 
l'eau.  Le  sel  de  baryum  AzHP*0*Ba  +  H«0  ou  AzHP*0*Ba(OH)* 
se  précipite  en  solution  acide.  En  précipitant  le  sel  d'ammonium 
par  le  chlorure  de  baryum  ammoniacal,  on  obtient  le  sel  basique 
BaP*0» .  Az  -  Ba  -  A?.P*05Ba  +  2H*0 . 

Acide  diimidodipbosphorique.  — Neutralisée  par  l'ammoniaque, 
sa  solution  encore  légèrement  acide  donne,  avec  le  chlorure  de 
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baryum,  un  précipité  du  sel  (AzH)*P*04Ba  qui  se  forme  aussi 
lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide  diimidophosphamidique  avec  delà  ba- 
ryte en  excès.  Si  Ton  remplace  dans  ce  cas  la  baryte  par  la  soude, 
on  obtient  le  sel  basique  AzNa(AzH)P*0*Na*  et  le  tiers  de  l'azote 
se  dégage  à  l'état  d'ammoniaque. 

Acide  diimidodiphosphamidique.  —  M.  Gladstone  Ta  obtenu  par 
l'action  à  100°  de  AzH3  sur  POC13.  C'est  une  poudre  amorphe 
blanche,  qui  n'a  pas  été  obtenue  par  l'action  du  carbamate  d'am- 
monium. On  a  vu  plus  haut  quelle  est  l'action  de  la  soude  bouil- 
lante; cette  action,  dans  laquelle  le  tiers  de  l'azote  est  éliminé,  ne 
s'explique  pas  avec  la  formule  de  Gladstone.  L'auteur  pense  que 
ce  composé  est  identique  avec  la  triamide  phosphorique  de  H. 
Schiff. 

/PO-<JH 
Acide  nitrilotrimétaphosphorique  Az^-POC^q    .    —    Si    l'on 

P0— OH 
chauffe  le  chlorure  imidodiphosphorique  à  290-300°,  la  masse  di- 
minue de  volume,  perd  de  l'ammoniaque,  et  il  reste  une  poudre 
légère  à  laquelle  l'eau  enlève  du  sel  ammoniac  pour  laisser  un 
produit  chloré  insoluble.  Ce  corps  se  dissout  dans  l'ammoniaque 
chaude,  et  si  l'on  neutralise  cette  solution  par  un  acide,  il  se  pro- 
duit un  faible  précipité  blanc,  tandis  qu'il  reste  un  acide  en  disso- 
lution, acide  qui  donne  avec  les  sels  métalliques  (sauf  HgCl*  et  les 
sels  ferreux)  des  précipités  généralement  oléagineux.  Cet  acide  est 
formé  d'après  les  équations  : 

8AzH(POCl2)2  =  2Az(POCl2)3  -f  AzH3 
et  Az(POC12)3  -[-  iH20  =  Az.P305(OH)2  +  6HCI. 

Le  sel  de  baryum  Az.P307Ba  +  H*0  est  une  poudre  blanche 
insoluble  dans  les  acides  et  dans  l'ammoniaque,  inattaquable  parle 
carbonate  de  sodium.  Le  sel  de  calcium  n'en  diffère  que  par  sa 
solubilité  dans  HC1  concentré.  Le  sel  d aluminium  est  un  précipité 
volumineux  soluble  dans  la  soude,  d'où  les  acides  le  reprécipitent. 
Le  sel  ferrique  Az(P307)3Fe*  est  un  précipité  jaune  clair,  soluble 
sans  modification  dans  l'ammoniaque,  insoluble  dans  les  acides. 
Traité  par  l'acide  sulfurique  étendu  et  le  zinc,  il  se  dissout  à  l'état 
de  sel  ferreux.  Le  sel  chromique  est  un  précipité  oléagineux  qui  se 
prend  en  une  masse  vitreuse  par  la  dessiccation.  Le  sel  de  cobalt 
AzP807Co-{-HaO  est  un  liquide  se  desséchant  en  un  verre  rouge, 
soluble  dans  l'ammoniaque.  Le  sel  de  nickel  AzP307Ni  -f-  HaO  est 
vert-pomme  et  insoluble  dans  l'ammoniaque.  Le  sel  de  cuivre  est 
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une  masse  résineuse  bleue  ou,  après  dessiccation,  une  poudre  d'un 
bleu  grisâtre;  il  est  soluble  dans  l'ammoniaque.  Le  sel  manganeux 
Az.Pd07Mn-f-H*0  est  un  précipité  liquide  qui  se  dessèche  en  un 
verre  jaune-rouge  très  dur  ;  il  est  soluble  dans  l'ammoniaque.  Le 
sel  de  magnésium  Az.P307Mg-f-H*0  est  un  précipité  oléagineux 
se  formant  dans  des  solutions  très  acides.  Le  sel  mercureux 
Az.P307(Hg*),  obtenu  avec  l'acide  séparé  du  sel  ferrique  parle 
sulfure  ammonique,  puis  sursaturation  par  l'acide  azotique,  est 
une  poudre  blanche,  brillante,  noircissant  à  ]a  lumière.  Le  sel 
de  plomb  est  une  poudre  blanche  soluble  dans  la  soude;  il  est 
anhydre. 

L'acide  libre,  ainsi  que  les  sels  alcalins,  sont  incristallisables  et 
très  solubles. 

Carbamate  d'ammonium  et  chloracides  du  soufre.  —  L'action  du 
carbamate  d'ammonium  sur  le  chlorure  de  thionyle  fournit  les 
mêmes  produits  que  celle  de  l'ammoniaque  (Michaelis,^^//.,  t.  15, 
p.  37).  Les  chlorures  de  sulfuryle  et  de  pyrosulfuryle  et  la  chlor- 
hydrine  sulfurique  conduisent  tous  au  même  point,  Yimidosulfonate 

dtammonium  AzH<5Qij^zH4,  composé  que  M.  Berglund  a  déjà 

obtenu  par  l'action  de  AzH3  sur  la  chlorhydrine  sulfurique  {Bull., 
t.  95,  p.  452).  Avec  le  chlorure  de  sulfuryle,  il  faut  admettre  qu'il 
se  forme  d'abord  de  Vimidosulfamide  AzH(SO*AzH*)a  que  l'eau 
transforme  ensuite  en  sel  d'ammonium.  L'auteur  n'a  obtenu  que 
deux  fois  la  sulfamide  SO*(AzH*)*  décrite  par  V.  Regnault.  Même 
interprétation  pour  le  chlorure  de  pyrosulfuryle  0(SOaCl)î,  inter- 
prétation justifiée  ici  par  l'expérience.  Le  produit  de  l'action  du 
carbamate  d'ammonium  (8  gr.)  sur  ce  chlorure  (10  gr.),  dans  un 
mélange  réfrigérant  est,  après  expulsion  de  l'excès  de  carbamate, 
un  mélange  d'imidosulfamide  et  de  sel  ammoniac.  Ce  mélange  a 
été  épuisé  par  l'alcool  absolu  saturé  de  gaz  ammoniac  qui  dissout 
un  peu  le  sel  ammoniac,  mais  nullement  l'imidosulfamide.  Celle-ci, 
dissoute  dans  une  petite  quantité  d'ammoniaque  aqueuse  à  0°,  y 
cristallise  en  fines  lamelles  brillantes;  mais  si  la  température  s'élève, 
ce  sont  des  cristaux  d'imidosulfonate  d'ammonium  qui  apparaissent 
subitement,  cristaux  caractéristiques  décrits  récemment  par 
M.  Raschig  (Bull.,  t.  40,  p.  927),  et  dont  l'auteur  donne  la  des- 
cription cristallographique.  éd.  w. 

Sur  le  poids  moléculaire  de  quelques  métaphos- 
phates*  là.  JAWEiar  et  A.  TIIILXOT  (D.  ch.  G.,  t.  99, 

p.  654).  —  En  chauffant  au  bain-marie  des  métaphosphates  d'ar- 
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gent  avec  un  excès  d'iodure  d'élhyie,  extrayant  pfeic£éA»^CPeva- 
porant  celui-ci,  les  auteurs  ont  obtenu  des  liquides  sirupeux,  non 
congélables  à  —  80°,  doués  d'une  odeur  agréable,  qui  renferment 
sans  doute  des  métaphosphates  déthyle  (C*H5P03)"  ;  mais  on  ne 
peut  réussir  à  purifier  ces  substances  par  distillation,  même  dans 
le  vide,  car  la  chaleur  les  détruit. 

Les  auteurs  ont  alors  essayé  de  déterminer  le  poids  moléculaire 
de  divers  métaphosphates  alcalins  en  appliquant  la  loi  de  Raoult. 
Ces  sels  sont  malheureusement  insolubles  dans  l'acide  acétique 
cristallisable  ;  on  s'est  alors  servi  de  l'eau  comme  liquide  congé- 
lable,  en  admettant  la  constante  19.  On  a  trouvé  ainsi  par  la  cryos- 
copie  que  les  sels  réputés  dimétaphosphate  de  sodium,  diméta- 
phosphatc  d'ammonium  et  trimétaphosphate  de  sodium  ne  seraient 
que  des  inonométaphosphates  MPO3,  tandis  que  le  sel  réputé  hexa- 
métaphosphate  de  sodium  ne  serait  qu'un  tétramétaphosphate 
(NaP03)+.  l.  b. 

Sur  le  »el  de  «odium  que  l'on  obtient  en  »atu« 
rant  l'aeide  phosphoreux  par  un  emeè»  d'aleali;  Ma. 

AHIAT(C.  R.  1889,  t.  f©8,p.403). —  Zimmermann  avait  annoncé 
(D.  ch.  G. y  t.  »,  p.  289;  Bull.  Soc.  Chim.,  1874,  t.  m,  p.  157) 
qu'on  pouvait  obtenir  le  sel  Ph(ONa)3  contrairement  à  l'hypothèse 
de  Wùrtz  sur  la  constitution  de  l'acide  phosphoreux  H-PhO(OH)*. 
Il  résulte  du  travail  actuel  que  le  sel  le  plus  basique  qui  puisse 
donner  l'acide  phosphoreux  est  PhHO(ONa)*  et  que  la  formule 
proposée  par  Wùrtz  est  exacte.  p.  a. 

Préparation  de»  ehlorure  et  bromure  cuivreux  ; 

«.  DEHT1&ÈS  (C.  i?.  1889,  U  109,  p.  567).  —  On  chauffe 
10  parties  d'eau,  1  partie  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé,  1  partie 
de  tournure  de  cuivre  et  2  parties  de  chlorure  de  sodium  ou  4  par- 
ties de  bromure.  Une  fois  l'ébullition  obtenue,  la  réaction  est  ra- 
pide, et  la  décoloration  est  à  peu  près  complète  au  bout  de  cinq 
minutes.  On  décante  alors  et  on  projette  dans  l'eau  légèrement 
acidulée  d'acide  acétique.  p.  a. 

Sur  les  propriété»  fertilisante»  de»  eaux  du  Nil  ; 

A.  HMJirrz  (C.  R.y  1889,  t.  I©3,  p.  522).  —  On  a  déjà  vu 
(p.  224)  que  la  fertilité  de  la  vallé  du  Nil  ne  pouvait  être  due  à 
l'azote  des  eaux,  d'est  au  limon  qu'est  due  l'influence  fertilisante 
du  fleuve. 
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L'eau  renferme  par  mètre  cube,  au  moment  de  la  crue  : 

En  dissolution.      fcn  suspension. 

Azote 1*07  3  JJO 

Acide  phosphorique 0,40  4,10 

Potasse 3,66  150,00 

Chaux 48,00  70,50 

En  moyenne,  la  quantité  de  limon  en  suspension  est  de  2k,2  par 
mètre  cube. 

Au  point  de  vue  physique,  la  Hne6se  extrême  des  particules  du 
limon  est  une  condition  excellente  de  fertilité.  p.  a. 


Sur  le«   eaux  noires   de»    régions    équatoriales  ; 

A.  MlTltfTZ  et  V.  MARCAlfO  (G.  H.  1888,  t.  flOV,  p.  908}. 
—  Les  eaux  noires  de  certains  affluents  de  l'Amazone  et  de  l'Oré- 
noque  présentent  les  caractères  suivants  :  en  grande  masse,  elles 
paraissent  brunes  comme  du  café  ou  d'un  brun  verdàtre;  dans  un 
verre,  elles  ont  une  couleur  d'un  brun  jaunâtre  ;  malgré  cela,  elles 
ont  une  grande  limpidité.  Les  rochers  qui  les  bordent  restent 
blancs;  ces  eaux  ne  communiquent  pas  leur  couleur  aux  eaux 
blanches  auxquelles  elles  se  mêlent. 

A  l'analyse,  ces  eaux  ont  une  réaction  acide;  elles  renferment 
0*r,028  d'acides  humiques  libres,  très  peu  de  matières  minérales 
(0*r,016  par  litre),  point  de  chaux  (moins  de  0«r,00i  par  litre), 
point  de  nitrates. 

Cette  analyse  explique  toutes  les  propriétés  de  ces  eaux  :  en 
passant  sur  des  terrains  granitiques,  exempts  de  calcaire  et  cou- 
verts d'une  riche  végétation,  ces  eaux  ont  dissous  les  acides  hu- 
miques comme  les  eaux  qui  s'écoulent  des  tourbières.  La  colora- 
tion persiste,  parce  qu'en  l'absence  de  calcaire,  l'oxydation,  la 
nitrifleation  ne  peuvent  se  faire  (absence  de  nitrates);  ces  eaux  ne 
colorent  pas  les  eaux  blanches  qui,  par  leur  chaux,  saturent  les 
acides  libres.  Les  rochers  restent  blancs  (tandis  qu'ils  noircissent 
au  contact  des  eaux  blanches),  parce  que  l'acidité  de  l'eau  empêche 
le  dépôt  des  oxydes  métalliques. 

Enfin,  malgré  leur  forte  proportion  de  matières  organiques,  ces 
eaux  ne  se  corrompent  pa6,  à  cause  de  leur  acidité  et  de  leur  aé- 
ration qui  empêche  tout  phénomène  réducteur.  C'est  ce  qui  ex- 
plique qu'elles  soient  si  recherchées.  «  Ce  sont  les  eaux  les  plus 
agréables  au  goût  (de  Humboldt).  *  p.  a. 
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Sur  la  presenee  de  quelques  élëmenli  rares  dans 
les  eendres  de  betteraves;  E.  O.   von  IiIPPMAHrw 

(/?.  ch.  G.,  t.  «I,  p.  3492X-  —  Les  cendres  de  betteraves  renfer- 
ment fréquemment  de  petites  quantités  à! acide  borique. 

Les  charbons  de  vinasses  sont  parfois  colorés  en  bleu  ou  bleu 
grisâtre  ;  cette  coloration  est  due  à  la  présence  d'une  trace  de 
vanadium. 

On  trouve  fréquemment  dans  les  cendres  de  betteraves  des 
traces  de  manganèse,  de  césium  et  de  cuivre,  déjà  signalés  par 
Dubrunfaut.  Le  cuivre  peut  avoir  été  introduit  accidentellement  au 
cours  de  l'analyse.  Quant  au  césium,  on  le  reconnaît  spectroscopi- 
quement,  mais  il  n'est  jamais  en  quantité  dosable,  contrairement 
au  rubidium,  qui  atteint  jusqu'à  0,2  0/0.  l.  b. 

Sur  la  présence  de  l'aelde  borique  dans  les  plan- 
tes; C.  A.  CRAirçPTOïir  (D.  ch.  G.,  t.  «»,  p.  1072).  — L'au- 
teur a  déjà  fait  remarquer  que  beaucoup  de  vins  de  Californie  ren- 
ferment un  peu  d'acide  borique;  on  pouvait  croire  d'abord  que  les 
fabricants  avaient  introduit  cet  ingrédient  comme  antiseptique  [U. 
J.  dep.  ofAgric.  Chem.  div.  Bull.  n°  18,  3e  partie).  Depuis,  M.  Bau- 
mert  a  constaté  le  même  fait  {Landw.  Vers.  Station,  t.  33, 
n°  39;  D.  ch.  G.,  t.  »f ,  p.  3290,  Bull.  [3],  t.  fl ,  p.  223)  en  émet- 
tant l'idée  que  l'acide  borique  pourrait  provenir  du  sol  et  avoir 
passé  naturellement  dans  l'organisme  de  la  vigne;  on  sait  en  effet 
qu'on  trouve  dans  certaines  parties  de  la  Californie  du  borax  et 
autres  borates  natifs.  Cependant  beaucoup  de  vins  borifères  ana- 
lysés provenaient  de  localités  des  États-Unis  très  éloignées  de  la 
Californie.  M.  Rising  a  fait  des  observations  analogues  (U.  J.  dep. 
of  Agric,  Bull,  n°  19,  p.  38).  Il  est  démontré  que  les  vins  analy- 
sés étaient  naturels. 

L'auteur  a  poursuivi  et  étendu  ces  recherches  ;  il  a  trouvé  de 
l'acide  borique  dans  presque  tous  les  vins  des  États-Unis.  Il  a  de 
plus  recherché  le  même  acide  dans  diverses  plantes  autres  que  la 
vigne;  il  en  a  trouvé  dans  le  pêcher  et  dans  le  melon  d'eau,  tandis 
que  les  essais  on  toujours  été  négatifs  pour  la  canne  à  sucre,  les 
betteraves,  les  pommes  et  les  cidres. 

Il  serait  à  désirer  que  dans  les  analyses  de  cendres  un  peu  soi- 
gnées, la  recherche  et  le  dosage  de  l'acide  borique  fussent  tou- 
jours mentionnés.  l.  b. 
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Sur  la  présence*  d'itydroearbures  solides  dans  les 
végétaux;  II. -C. -S.  1BBOT  et  H.  TRIJIBLE  {D.  ch.  G., 

t.  tl ,  p.  2598).  —  En  épuisant  par  l'éther  de  pétrole  de  grandes 
quantités  de  Cascara  Amarga  et  de  Phlox  Carolina,  les  auteurs 
ont  obtenu,  à  l'état  solide,  un  mélange  de  différents  corps,  qu'ils 
ont  purifié  par  des  cristallisations  fractionnées  dans  l'alcool  absolu 
bouillant.  L'un  des  corps  ainsi  obtenus  fond  à  196°,2-196°,4  ;  il  se 
décompose  à  une  température  plus  élevée  en  répandant  une  odeur 
de  bois  de  santal  ;  il  est  soluble  dans  l'éther  de  pétrole,  les  éthers 
éthylique  et  acétique,  la  benzine,  le  chloroforme ,  l'alcool  chaud, 
l'acide  et  l'anhydride  acétiques,  l'huile  de  lin.  Tous  ces  dissolvants 
le  laissent  déposer  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  soyeuses. 
Il  répond  à  la  formule  (C!IH*8)*. 

Les  auteurs  pensent  que  c'est  la  première  fois  que  la  présence 
d'hydrocarbures  solides  est  signalée  dans  les  végétaux,     a.  fb. 


Sur  le  même  sujet;  H.  «UTZEIT  (D.   ch.  G.,  t.  «1, 

p.  2881).  —  L'auteur  présente  une  réclamation  de  priorité  relative 
à  la  conclusion  du  mémoire  précédent.  Dès  1877  et  1878,  il  a 
signalé  dans  les  jeunes  fruits  d1 Heracïeum  giganleum  hort.  la 
présence  d'hydrocarbures  fondant  à  61-63°  et  66-71°,  ainsi  que  dans 
les  fruits  d' Heracïeum  Sphondylium  et  de  Pœstinaca  sativa  L. 
Ces  hydrocarbures  répondent  à  la  formule  générale  C*H2*.  La 
présence  d'hydrocarbures  solides  dans  les  végétaux  a  d'ailleurs 
été  signalée  depuis  longtemps  par  Th.  de  Saussure ,  Blanchet, 
Fiùckiger,  Stierlin,  Power.  a.  fb. 

Sur  la  formation  synthétique  de  l'aldéhyde  for- 
inique;  IL.  JAH1V  (I).  ch.  G.,  t.  «*,  p.  989).  —  La  synthèse 
directe  de  l'aldéhyde  formique  présente  un  grand  intérêt,  puisque 
ce  corps  peut  lui-même  donner  par  polymérisation  une  matière 
sucrée,  le  formose.  L'auteur  a  été  amené  à  faire  des  essais  dans 
cette  voie,  ayant  remarqué  que,  lorsqu'on  dose  l'hydrogène  dans 
un  mélange  gazeux  au  moyen  du  palladium,  la  présence  de  l'oxyde 
de  carbone  amène  toujours  des  perturbations  (  Veqztani  Lapok, 
t.  8,  p.  2;  Thèse,  Kronstadt  [Transylvanie],  1885).  Il  a  fait  passer 
sur  de  la  mousse  de  palladium  un  mélange  de  gaz  hydrogène  et 
d'oxyde  de  carbone  ;  le  mélange  traversait  ensuite  un  tube  de  Lie- 
big  rempli  d'eau.  Ce  liquide,  après  le  passage  de  2  litres  de  gaz, 
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offrait  une  faible  odeur  d'aldéhyde  formique,  et  donnait,  avec  le 
nitrate  d'argent  ammoniacal,  la  réaction  caractéristique  des  aldé- 
hydes. L.  B. 

Sur  le«  dérivé»  de  l'ai  ly  lamine;  C.  PAAL  (D.  ch. 

G.,  t.  91,  p.  3190).—  Bromo-allylamine  C3H*Br.AzH*.  —  Ou 
traite  par  la  potasse  alcoolique  le  chlorhydrate  de  dipropylamine, 
obtenu  en  1875  par  Henry  en  traitant  par  le  brome  le  chlorhydrate 
d'allylamine.  Il  se  sépare  du  bromure  de  potassium,  et  la  réaction 
est  terminée  au  bout  de  quelques  minutes.  La  solution  alcaline 
étendue  d'eau  est  distillée  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  on  re- 
cueille la  base  dans  de  l'acide  chlorhydrique  ou  bromhydrique 
étendu,  et  par  concentration  on  obtient  le  sel  correspondant,  qui, 
traité  en  solution  suffisamment  concentrée  par  le  carbonate  de  po- 
tassium solide,  fournit  la  base  libre  à  l'état  d'huile  surnageante. 

La  bromo-allylamine  est  un  corps  très  instable  qui  se  décompose 
en  majeure  partie  à  125°,  température  à  laquelle  elle  distille  à  l'état 
de  liquide  incolore,  miscible  en  toutes  proportions  à  tous  les  dis- 
solvants. 

Le  résidu  de  sa  distillation,  ou  le  produit  de  l'action  à  froid  du 
carbonate  de  potassium,  est  un  sel  cristallisé  résultant  probable- 
ment de  la  combinaison  de  deux  molécules  de  la  base  : 

2C3H*BrAzH2  =  CWBr .  ÀzH-CPH* .  AzH* .  HBr. 

L'auteur  n'a  pu  réussir  à  enlever  de  l'acide  bromhydrique  à  celte 
base  au  moyen  de  la  potasse  alcoolique,  pour  obtenir  ainsi  la  prop- 
argylamineou  un  isomère. 

L'auteur  décrit  différents  sels  de  la  bromallylamine,  chlorhy- 
drate, chloroplatinate,  chloraurale,  bromhydrate,  oxalate,  qui  sont 
bien  cristallisés. 

Tribromopropylamine  C3H*Br3AzH*.  —  On  prépare  le  chlorhy- 
drate de  cette  base  en  traitant  par  le  brome  une  solution  fortement 
refroidie  de  chlorhydrate  de  bromallylamine;  il  cristallise  par  con- 
centration de  la  li  jueur.  On  purifie  ce  chlorhydrate  en  le  dissol- 
vant dans  l'alcool  absolu,  qui  le  laisse  déposer  sous  la  forme  d'ai- 
guilles blanches. 

La  tribromopropylamine  libre  est  une  huile  lourde,  très  instable, 
douée  d'une  odeur  piquante.  Son  chloraurate  et  son  chloroplatinate 
sont  bien  cristallisés. 

Bromhydrate  d isobutyïdihromopropylamuw 

C*H9.AzII.C3H»Br3.HBr. 

L'isobutylallylainine,  liquide  incolore  bouillant  à  120-125°,  qu'on 
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obtient  en  traitant  l'allylamine  par  le  bromure  d'isobutyle,  est  dis- 
soute dans  un  excès  d'acide  acétique  cristailisable,  et  à  la  solu- 
tion refroidie  onsajoute  du  brome,  puis  un  excès  d'acide  bromhy- 
drique  concentré.  On  obtient  ainsi  le  bromhydrate  de  la  nouvelle 
base  à  l'état  de  masse  cristalline  blanche,  très  soluble  dans  l'eau 
chaude,  peu  soluble  dans  l'alcool.  Il  donne,  avec  le  chlorure  d'or, 
un  sel  double,  qui  est  une  poudre  jaune  cristalline. 

La  butyldibromopropyîamine  libre  est  une  huile  lourde,  presque 
incolore,  très  instable. 

Butylbromailylamine  C*H»AzH.C*H*Br.  —  On  traite  à  froid  le 
bromhydrate  qui  vient  d'être  décrit  par  un  excès  de  potasse  alcoo- 
lique, on  étend  d'eau  en  petite  quantité  et  on  ajoute  du  carbonate 
de  potassium  solide,  jusqu'à  ce  que  l'alcool  commence  à  se  séparer 
à  la  surface.  On  verse  alors  la  solution  alcoolique  dans  une  solu- 
tion alcoolique  d'acide  oxalique,  et  on  décompose  l'oxalate  formé 
par  la  potasse.  La  butylbromallylamine  obtenue  est  une  huile  jau- 
nâtre instable,  dont  l'oxalate,  bien  cristallisé,  fond  à  230-231°. 

Lorsqu'on  dissout  cette  base  dans  un  excès  d'acide  bromhy- 
drique  étendu  et  qu'on  concentre  la  liqueur  au  bain-marie,  on 
obtient  une  masse  d'aiguilles  rayonnées,  solubles  à  chaud  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool,  qui  sont  formées  par  un  isomère  du  bromhy- 
drate d'isobutyldibromopropy  lamine,  et  donnent  avec  le  chlorure 
d'or  un  sel  double  cristallisé  en  belles  aiguilles  d'un  rouge-sang. 

Bromhydrate  d*  isoamyldibromopropy lamine 

C5HiiAzH.C3H3Br2.HBr. 

On  le  prépare  avec  l'amylallylamine  comme  le  bromhydrate  de 
la  base  isobutylée.  Il  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  lamellos 
blanches  fusibles  à  230-231°.  La  base  libre  est  très  instable.  Le  sel 
double  de  platine  est  une  huile  orangée  qui  ne  peut  être  amenée 
à  cristallisation. 

En  traitant  le  bromhydrate  par  la  potasse  alcoolique,  on  obtient 
VamyibromallylamineC^R^AzHG^H^Br,  huile  insoluble  dans  l'eau 
bouillante,  avec  décomposition  partielle  vers  150°.  Elle  fournit, 
comme  la  base  isobutylée,  un  bromhydrate  isomérique  d'amyldi- 
bromopropylamine,  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  150°,  so- 
lubles à  froid  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  a.  fb. 

Action  de  l'éther  diazoaeétique  sur  le»  éthers  des 
arides  non   saturés  f   K.  BtllIAER  (B.  ch.    G.,   ««, 

p.  842).  —  En  faisant  agir  l'éther  diazoacétique  sur  l'éther  accty- 
lènedicarbonique,  les  deux  corps  s'unissent  par  simple  addition,  et 
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on  obtient  un  composé  de  formule  C8HAz,(C01.CH8)*.  Il  faut  avoir 
soin  de  diluer  ces  deux  corps  dans  l'éther  et  de  refroidir  soigneu- 
sement, car  la  réaction  dégage  assez  de  chaleur  pour  enflammer 
le  mélange.  C'est  un  corps  cristallisé  en  aiguilles  solubles  dans 
l'alcool  méthylique,  fusibles  à  118°. 

Quand  on  chauffe  ce  corps  trois  heures  à  220°  et  qu'on  distille 
ensuite  le  résidu  dans  le  vide,  il  passe  à  202°  une  huile  qui  cris- 
tallise bientôt.  Ce  nouveau  corps  est  neutre;  il  fond  à  70°  et  a  pour 

,CO*-CH8 
formule  C8HAz^-C(X   n  . 

\CO>0 

Quand  on  saponifie  le  corps  C3HAz2(GO*-CH3)*  par  l'acide  sulfu- 
rique  étendu,  on  obtient  un  acide  libre  fusible  à  233°  avec  décom- 
position partielle.  Ses  sels  alcalins  sont  très  peu  solubles  ;  il  est 
tribasique.  Maintenu  longtemps  à  la  température  de  230-240°,  il 
fond  et  se  décompose  en  dégageant  de  l'acide  carbonique  ;  en 
même  temps  il  distille  une  huile  qui  cristallise  bientôt  en  aiguilles 
fusibles  à  69°,  très  solubles  dans  les  dissolvants.  Cette  huile,  qui 
constitue  le  noyau  de  l'acide  acétylènedicarboniquediazoacétique, 
correspond  à  la  formule  C3H4Az*  ou  à  la  formule  double  C6H8Az*. 
C'est  un  corps  dont  l'odeur  rappelle  celle  de  la  pyridine,  mais  dont 
les  solutions  aqueuses  ont  une  réaction  faiblement  acide  et  four- 
nissent avec  les  solutions  ammoniacales  d'argent  un  précipité  qui 
ne  détone  pas  par  la  chaleur.  et.  b. 

Sur  raluniinium-methyle  ;  F.  QUISCKE  [D.  ch.  G., 

t.  «*,  p.  551).  —  La  densité  de  vapeur  de  Paluminium-méthyle  a 
élé  prise  par  la  méthode  de  Moyer  dans  un  appareil  rempli  d'hy- 
drogène et  chauffé  dans  la  vapeur  de  xylène. 

Cette  densité  a  été  trouvée  de  3,924. 

Ce  nombre  est  une  moyenne  de  10  déterminations  concordantes. 
II  est  intermédiaire  entre  les  nombres  4,983  et  2,491,  qui  corres- 
pondraient aux  formules  A1*(CH3)6  et  A1(CÏI3>3. 

L'auteur  en  conclut  que  l'aluminium  méthyle  répond  à  la  dernière 
de  ces  formules,  contrairement  aux  assertions  de  MM.  Louise  et 
Roux. 

Le  corps  employé  était  absolument  pur;  il  bouillait  à  127-129° 
et  se  solidifiait  à  froid  en  grands  cristaux  tabulaires.      ch.  c. 

Essais  de  préparation  du  titane-éthyle  ;  E.  PA- 
TERJVO  et  A.  PËRATOMER  (D.  ch.  G.,  t.  *«,  p.  467).  — 
On  sait  que  les  tentatives  de  M.  Cahours  et  de  M.  Schumnnn  pour 
préparer  ce  composé  ont  échoué.  Dans  sop  système  périodique 
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des  éléments,  Mendéléeff  annonce  également  qu'une  des  princi- 
pales différences  qui  doivent  exister  entre  le  titane  et  les  éléments 
carbone,  silicium,  ékasiiicium  ou  germanium,  étain,  consiste  en 
ce  que  le  premier  ne  doit  pas  donner  de  dérivé  organo-métallique, 
ou  tout  au  moins  n'en  donne  qu'avec  une  extrême  difficulté. 

Quand  on  fait  tomber  goutte  à  goutte  du  tétrachlorure  de  titane 
dans  du  zinc-éthylc  soigneusement  refroidi  par  un  mélange  réfri- 
gérant, de  façon  qu'une  molécule  de  chlorure  de  titane  réagisse 
sur  deux  de  zinc-éthyle,  le  mélange  se  solidifie,  et  la  masse  brune 
qui  en  résulte  ne  s'altère  plus  quand  la  température  remonte.  On 
peut  même  distiller  l'un  des  deux  corps  réagissants,  s'il  se  trouve 
en  excès.  Ce  corps  TiCl4  +  2Zn(C2H5)*,  traité  par  l'eau,  est  vive- 
ment décomposé;  il  se  dégage  des  gaz  en  abondance  ;  il  se  forme 
du  zinc  libre  et  une  petite  quantité  d'un  produit  huileux.  Cette 
huile,  soumise  à  la  distillation  fractionnée,  se  résout  en  deux  par- 
ties :  l'une,  bouillant  de  120  à  130°,  constitue  de  l'octane  presque 
pur;  l'autre,  bouillant  de  220  à  270°,  contient  de  notables  quan- 
tités de  titane  et  parait  formée  d'un  mélange  d'octane  et  de  titane- 
éthyle.  Ces  résultats  s'expliquent  facilement  si  l'on  admet  que  le 
titane-éthyle  à  l'état  pur  est  très  instable  et  ne  peut  être  distillé 
sans  décomposition  à  la  pression  ordinaire. 

Un  fait  intéressant  est  la  production  de  l'octane  par  l'action  de 
l'eau  sur  le  corps  TiCl*-|-2Zn(C*H5)9,  alors  que  généralement  on 
n'obtient  que  des  carbures  en  C4  quand  on  fait  réagir  l'eau  sur  le 
zincéthyle  seul.  et.  b. 

Sur  le  glyeolaleoolate  de  fhloml  ;  de  FORCRA5D 

(C.  i?.,  1889,  1. 1©8,  p.  618).  —  M.  Henry  a  décrit  comme  incristai- 
lisable  la  combinaison  du  chloral  et  du  glycol  [BulL  Soc.  Chim., 
1874,  t.  fcfc,  p.  511).  On  peut  obtenir  celte  combinaison  cristallisée 
en  mélangeant  le  chloral  et  le  glycol  anhydres  en  proportions 
équimoléculaires.  Le  mélange  s'échauffe  et  donne  un  liquide  homo- 
gène et  visqueux  qui  se  transforme  au  bout  de  quelques  jours  en 
un  amas  de  cristaux  durs  et  transparents  du  corps  C*HCla0,C*H60*. 
Ces  cristaux  fondent  à  42°  et  sont  solubles  dans  l'eau. 
Leur  chaleur  de  formation  est  de  15°*',  40.  p.  a. 

Sur   le*  deum  didéffyle»?  «!.-€•  «ARRET  (/l  clh  G., 

t.   fcf,  p.  3107; .  —  Sous  le  nom  de   didésyle  et  à'isodidésyle 

C6H».C0-CII-C«115 
Knœvenagel  a  décrit  deux  corps  isomériques  I 

CW.CO-CH-CeiI* 

(HulL,  3e  série,  t.  1,  p.  48). 
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Ces  composés,  traités  en  tubes  scellés  par  l'ammoniaque  alcoo- 
lique à  150°,  ont  donné  le  même  produit  cristallisé  en  grandes  ai- 
guilles fusibles  à  211-212°  et  presque  insolubles  dans  l'alcool.  Ces 
aiguilles  constituent  le  tétraphénylpyrrol  Ca8H*fAz.        ch.  c. 

Contribution  à  l'étude  du  didé»yle  f  H.  FEHRIriHV 

(D.  ch.  G.,  t.  99  9  p.  553).  —  L'action  de  l'ammoniaque  sur  le  di- 
désyle  a  permis  à  Garrelt  de  préparer  le  tétraphénylpyrrol  fusible 
à  211-212°.  (Voir  la  note  précédente). 

Ce  composé,  traité  à  180-190°  par  l'anhydride  acétique  et  l'acétate 
de  sodium,  se  transforme  en  acétyltétraphénylpyrrol  fusible  à  226°. 

Le  tétranitrophénylpyrrol  cristallise  en  aiguilles  jaune  vif,  que 
les  acides  et  les  alcalis  décomposent  à  l'ébullition  ;  il  se  détruit  à  123° 
avant  même  d'entrer  en  fusion. 

L'éthyl-  et  le  méthyltétraphénylpyrrol  s'obtiennent  en  traitant 
le  didésyle  par  l'éthylamine  ou  la  méthylamine  :  le  premier  de  ces 
dérivés  fond  à  221°,  le  second  à  214°.  ch.  c. 

Sur  l'o— diéthylbenzine  *  A.  VOSWIXCKEIi  (D.  ch. 

G.,  t.  *i,  p.  3499).  —  L'o-diéthylbenzine  ne  se  produisant  pas 
dans  le  procédé  Friedel  et  Crafts,  l'auteur  l'a  préparée  par  l'action 
du  sodium  surl'o.-dichlorobenzine  et  le  bromure  d'élhyle. 

La  réaction  se  passe  à  froid  :  après  épuisement  à  l'éther,  on 
distille,  et  la  portion  180-185°  est  transformée  par  Pacide  sulfurique 
fumant  en  dérivé  sulfoné,  dont  on  purifie  le  sel  de  baryum  par  cris- 
tallisation. La  sulfamide  correspondante  fond  à  119°.  Traitée  par 
l'acide  chlorhydrique,  elle  fournit  Yo.-diélhylbenzine  pure,  qui 
bout  à  184-185°  et  reste  liquidée  — 20°.  Sa  densité  à  18°  est  0,8662. 
Elle  ne  se  combine  pas  à  l'acide  picrique. 

L'o.-diéthylbenzine  donne  avec  le  brome  un  dérivé  tétrabromé 
qui  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  fusibles  à  64°, 5.    o.  s.  p. 

Sur  quelques  dérivé»   amidéff  du  m.-xylene  ;    R« 

BlUEMiHE  (D.  ch.  G.,  t.  £t ,  p.  2700).  —  L'auteur  a  pris  comme 
point  de  départ  le  bromure  de  m.-xylyle  CH3.G6H*.CHaBr,  qu'on 
obtient  en  introduisant  peu  à  peu  2  molécules  de  bromo  dans 
1  molécule  de  m.-xylène  bouillant,  maintenu  à  la  lumière  solaire, 
fractionnant  le  produit  de  la  réaction  et  recueillant  la  portion 
bouillant  à  215°.  Ce  bromure  est  un  liquide  incolore,  très  réfrin- 
gent, qui  irrite  les  muqueuses. 

M.-xy!ylphtalimideCH*.G*H*.CH*. Az=(CO)*C«H*.— On  chauffe 
pendant  une  heure  à  180-200°,  dans  un  bain  de  paraffine,  un  mé- 
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lange  intime  de  bromure  de  m.-xyiyle  et  de  phtalimide  potassique. 
On  épuise  le  produit  de  la  réaction  par  l'eau  bouillante,  et  on 
chasse  par  un  courant  de  vapeur  le  bromure  qui  n'a  pas  réagi.  La 
portion  non  dissoute  fournit,  par  cristallisation  dans  l'alcool  chaud, 
de  fines  aiguilles  blanches  de  m.-xylylphtalimide,  fusibles  à  117- 
118°,  très  solubles  dans  l'éLher,  le  chloroforme,  les  alcalis. 

Acide  m.-xylylphtalamique  C*H9.AzH.COC6H*CO*H.  —  On  fait 
bouillir  le  corps  précédent  avec  la  soude,  et  on  ajoute  de  l'acide 
chlorhydrique  à  la  solution.  Il  se  précipite  une  masse  qu'on  fait 
cristalliser  dans  l'alcool  chaud ,  i'éther  ou  l'acide  acétique  ;  on 
obtient  de  fines  aiguilles  fusibles  à  131°.  Les  sels  d'argent,  poudre 
blanche  et  de  cuivre,  poudre  bleu  verdâtre,  sont  solubles  dans 
l'eau. 

Décomposition  do  la  m.-xylylphtalimide  par  l'acide  chlorhy- 
drique concentré.  —  On  chauffe  en  tube  scellé,  à  180-200°,  pen- 
dant une  à  deux  heures,  15  grammes  de  m.-xylylphtalimide  avec 
50  à  60  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  concentré.  On 
traite  la  masse  cristalline  obtenue  par  l'eau  froide,  on  sépare  par 
filtration  l'acide  phtalique  formé  et  on  évapore  à  sec  la  liqueur 
filtrée.  On  dissout  le  résidu  dans  une  petite  quantité  d'eau,  on 
filtre  et  on  obtient,  par  évaporation,  des  cristaux  blancs  de  chlor- 
hydrate de  m.-xylylamine  CH3.G6H4.CH2AzH*.HCl,  qui  cristallise 
dans  l'alcool  chaud  en  fines  aiguilles.  La  m.-xylylamine,  qu'on  peut 
préparer  au  moyen  de  ce  sel,  est,  lorsqu'elle  a  été  purifiée,  un 
liquide  incolore,  peu  réfringent,  bouillant  à  201  -202°,  sous  la  pres- 
sion de  753  millimètres.  Elle  est  miscible  à  l'alcool  et  à  I'éther, 
fixe  l'acide  carbonique  de  l'air  en  donnant  de  petits  cristaux 
blancs  et  fournit  un  chloroplatinate  qui  cristallise  en  lamelles  bril- 
lantes, jaunes,  fusibles  à  212°.  Le  sulfate,  qui  fond  à  248°,  l'oxa- 
late>  qui  fond  à  172°,  cristallisent  en  lamelles  très  solubles  dans 
l'eau  ;  le  picrate  cristallise  dans  I'éther  ou  l'acool  en  groupes  d'ai- 
guilles étoilées,  fusibles  à  150°,  qui  se  décomposent  à  170-175°. 

M.-xylylthio-urée  AzH2CSAzHG8H9.  —  Ce  corps  s'obtient  en 
traitant  le  chlorhydrate  de  m.-xylylamine  par  le  sulfocyanate  de 
potassium  en  solution  aqueuse  concentrée.  Par  dissolution  dans 
l'alcool  absolu,  on  sépare  le  chlorure  de  potassium  de  l'urée,  qui 
cristallise  en  groupes  d'aiguilles  rayonnées,  fusibles  à  112°. 

M.-dixylylthio-urée  CS(AzHC8H9j*.  —  On  chauffe,  pendant  deux 
ou  trois  heures,  une  solution  alcoolique  de  m.-xylylamine  avec  du 
sulfure  de  carbone,  avec  ou  sans  potasse  alcoolique.  Par  refroi- 
dissement, on  obtient  des  aiguilles,  en  groupes  étoiles,  fusibles 
à  97°,  insolubles  dans  l'eau,  les  acides  et  les  alcalis. 
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M.-xylylsénévol  CS  =  Az.C8H9.—  Si  Ton  évapore  à  sec  au  bain- 
marie  une  solution  alcoolique  de  m.-xylylamine  avec  du  sulfure  de 
carbone,  on  obtient  une  niasse  cristalline  blanche,  sel  de  l'acide 
dithiocarbamique.  On  la  distille  avec  du  chlorure  mercurique  (1  mol. 
pour  2  mol.  de  xylylamine)  ;  il  passe  une  huile  qui  est  douée  de 
l'odeur  du  raifort.  Le  rendement  est  meilleur  lorsqu'on  chauffe  la 
dixylylurée  avec  deux  à  trois  fois  son  poids  d'acide  phosphorique 
sirupeux,  jusqu'à  ce  que  la  masse  cesse  de  mousser. 

Chauffé  au  bain-marie  avec  de  l'ammoniaque,  le  sénévol  se 
transforme  en  m.-xylylthio-urée. 

M.-xylylurée  AzH*COAzHC8H9.  —  En  chauffant  au  bain-marie 
du  chlorhydrate  de  m. -xylylamine  avec  du  cyanate  de  potassium, 
on  obtient  de  longues  aiguilles  de  m.-xylylurée,  fusibles  à  148°. 

M.-dixylylurée  CO(AzHC»H*)«.  —  Aiguilles  fusibles  à  137%  qu'on 
obtient  par  l'action  du  gaz  phosgène  sur  la  m.-xylylamine  en  solu- 
tion éthérée. 

M.-xylylphénylurée  CO<jr5  ceus-  —  ^n  °^lîent  ce  corPs  en 

mélangeant  de  la  m.-xylylamine  et  du  carbanile  C6H8.  Az=CO.  Il 
cristallise  dans  l'alcool,  l'éther  ou  le  chloroforme  en  aiguilles 
blanches  fusibles  à  131°,  solubles  également  dans  la  benzine  et 
dans  l'acide  acétique. 

M.  -benzoylxyly lamine  C8H9AzH.  CeH*CO.—  Lamelles  blanches, 
fusibles  à  69°,  solubles  dans  l'alcool,  l'acétone,  le  chloroforme, 
l'acide  acétique,  la  benzine,  qu'on  obtient  en  chauffant  au  bain- 
marie  2  molécules  de  in. -xylylamine  avec  2  molécules  de  chlorure 
de  benzoyle  ;  on  épuise  le  produit  de  la  réaction  par  l'eau  chaude, 
et  on  fait  cristalliser  le  résidtf  dans  l'alcool. 

M.-acétylxylylamine  CWAzH.CWO.  —  On  mélange  28t,5  de 
m.-xylylamine  avec  2  grammes  d'anhydride  acétique,  et  on  traite 
par  l'eau  ;  on  dissout  dans  l'éther  l'huile  qui  se  sépare.  Elle  bout 
à  235-240°. 

En  partant  du  bromure  de  m'.-xylylène  G6H*(CHfBr)*,  l'auteur  a 
préparé  des  dérivés  analogues  à  ceux  qui  viennent  d'être  décrits. 
Ce  bromure,  fusible  à  76-77°,  s'obtient  en  traitant  à  chaud  i  mo- 
lécule de  mélaxylène  par  4  molécules  de  brome  ;  la  masse  obtenue 
est  lavée  à  l'éther,  puis  on  la  fait  cristalliser  dans  le  chloroforme 
ou  la  ligroïne. 

M.-xyly!èncdiphtalimide  C«H*[CH*Az(CO)*CW]«.  —  On  chauffe 
pendant  une  heure,  à  180-200°,  un  mélange  intime  de  26  grammes 
de  bromure  de  m.-xylylène  et  de  45  grammes  de  phtalimide  potas- 
sique. On  fait  bouillir  le  produit  six  ou  huit  fois  avec  de  l'eau,  et 


200  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

on  le  fait  cristalliser  dans  l'acide  acétique.  On  obtient  des  aiguilles 
fusibles  à  237°,  que  la  soude  transforme  à  l'ébullition  en  acide 
diphtalamique. 

Décomposition  de  la  m.-xylylènediphtalimide  par  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré.  —  On  chauffe  pendant  deux  ou  trois  heures, 
à  200-220°,  en  tube  scellé,  la  m.-xylylènediphfalimide  avec  trois 
à  quatre  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  concentré.  On  ob- 
tient un  mélange  d'acide  phtalique  et  de  chlorhydrate  de  m.-xy- 
lylènediamine  C6H4(CH2AzHa)a.2HCl,  qui  cristallise  dans  l'eau  en 
longues  aiguilles,  solubles  dans  l'alcool  étendu. 

M.-xylylènediamine  C6H*(ClI*AzHa)«.  —  On  traite  le  chlorhy- 
drate par  la  potasse  solide,  et  on  épuise  le  produit  au  moyen  de 
l'éther.  On  obtient  une  huile  qui  bout  à  245-218°,  sous  la  pression 
de  756mm,5,  est  miscible  avec  l'alcool  et  l'éther,  moins  soluble 
dans  l'eau,  et  fixe  facilement  l'acide  carbonique  de  l'air.  Le  picrate 
cristallise  en  lamelles  jaunes,  qui  se  décomposent  sans  fondre  à 
185-190°. 

M.-diacétylxylylènediamine  C«H  VCHaAzHCWO)*. --  On  chauffe 
au  bain-marie,  pendant  deux  heures,  le  chlorhydrate  de  xylylène- 
diamine  avec  de  l'acétate  de  sodium  sec  et  de  l'anhydride  acétique; 
on  fait  bouillir  le  produit  avec  de  l'eau,  on  l'alcalinise  par  l'ammo- 
niaque, et  on  dissout  l'huile  qui  se  sépare  dans  le  chloroforme. 
Après  évaporation  du  chloroforme,  il  reste  une  masse  cristalline 
blanche,  soluble  dans  la  benzine,  l'éther,  l'alcool  et  l'eau  chaude, 
fusible  à  118-119°.  A.  fb. 

Recherches  inr  l'avstralëne  ;  PU.  BARBIER  et  «I. 

HII/r  (C.  R.,  1889,  t.  IO£,  p.  419).  —  L'australène,  signalé 
en  1854  par  M.  Berthelot,  est  un  liquide  incolore,  très  mobile 
Dq  =  0,8789;  son  coefficient  de  dilatation  est  0,0010425  entre  0° 

et  100°  ;  son  indice  de  réfraction  est  nD  =  1,4689  à  18°,7  ;  sonéner- 

iif>  —  1 

gie  réfringente  spécifique  -^— —  =0,5440;  [<x]d  =  -f-  22°,85. 

L'actiond'unetempératurede300°,maintenuependantdeuxheures, 
transforme  l'australène  en  iso-australène  (point  d'ébullition,  177°,5; 
[«]D  =  8°,38àO°). 

L'iso-australène,  une  fois  formé,  n'éprouve  pas  de  modification 
par  l'action  ultérieure  de  la  chaleur.  C'est  un  liquide  mobile,  in- 
colore, Do  =  0,8593  ;  coefficient  de  dilatation,  0,001017. 

1^  =  1,4719  à  17°;  îîlZi  =  0,5026. 
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L'iso-australène  correspondant  à  un  carbure  primitif  bouillant 
à  157  —  159°  (a  =  +  20°,33)  bouillait  à  177°  et  avait  un  pouvoir 
rotatoire  égal  à  —  16°,16. 

L'iso-australène  correspondant  à  un  carbure  bouillant  à  159-161° 
(<x  =  +  13°,08)  bouillait  comme  le  premier  à  177°  et  son  pouvoir 
rotatoire  était  de  —  18°,72.  p.  a. 

Dérivés  de  la  benzine  à  poids  moléeulaire  élevé  ; 
F.  RRAFFT  et  S.  «OTTItt  (D.  ch.  G.,  t.  *1,  p.  3180). 
—  L'hexadécylbenzine  C^Hw.CMl*,  déjà  décrite  (Bull.,  t.  4*, 
p.  321),  fond  à  27°  et  bout  à  230°  sous  15  millimètres  de  pression. 
Elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  mais  se  dissout  bien  dans 
les  autres  solvants  neutres. 

L'hexadécylphénolC<«H33C«H*.OH  fonda  77°,5  et  bout  à  260- 
261°  sous  16  millimètres.  Traité  à  120°  par  l'iodure  d'éthyle  et  la  po- 
tasse alcoolique,  il  donne  l'hexadécylphénéthol  C16H33.C6H*.OC*H», 
fusible  à  44°.  L'acide  azotique  (D  =  1,12)  le  transforme  en  acide 
p.-éthoxybenzoïquep.-C*H*OC6H*CO*H. 

L'amidohexadécylbenzine  C»«H33C6H*AzH*  fond  à  53-53°,5  et 
bout  à  254-255°  sous  15  millimètres.  Le  chlorure  d'acélyle  la  trans- 
forme en  C*°W3C6H*AzIlC*H30,  fusible  à  104-105°,  volatile  à  295° 
sous  15  millimètres  de  pression. 

Uo.-méthylhexadécylhenzine  o.-C16H33C6H*CH3  s'obtient  en  trai- 
tant par  10  grammes  de  Na  un  mélange  de  48  grammes  d'iodure  de 
eétyle  et  34  grammes  d'o.-bromotoluèno.  La  réaction  doit  s'achever 
au  bain  d'huile  à  140°.  L'hydrocarbure  fond  à  8-9°  et  bout  à  238,5- 
239°  sous  15  millimètres  de  pression. 

Son  isomère,  la  m.-mélhylhexadécylbenzine,  fond  à  11-12°  et 
distille  à  236,5-237°  sous  15  millimètres. 

Enfin  la  p.-mèthylhexadûcylbenzine  bout  à  239,5-240°.  Elle  pré- 
sente un  fait  curieux  :  récemment  préparée,  elle  fond  à  27°,5  ; 
mais,  dans  cet  état,  elle  ne  se  solidifie  plus  qu'à  très  basse  tempé- 
rature ou  par  addition  d'un  germe.  Elle  semble  donc  exister  sous 
deux  modifications  physiquement  isomériques. 

Traitée  par  l'acide  sulfiirique  fumant,  elle  se  transforme  en  un 
acide  sulfoné  dont  le  sel  C««H33C6H3CH3.S03Na  cristallise  en  feuil- 
lets brillants  faciles  à  purifier.  La  fusion  avec  la  potasse  le  trnns- 
forme  en  phénol  fusible  à  62°  et  distillant  à  267-268°  sous  15  mil- 
limètres. Ce  phénol,  traité  par  l'iodure  d'éthyle  et  la  potasse  alcoo- 
lique, donne  le  phénéthol  C«  W3C6H3CH3OC*H»,  fusible  à  26,5-27°. 
La  p.-méthylhexadécylbenzine  donne  un  produit  mononitré  fu- 
sible à  40°,  que  le  chlorure  stanneux  transforme  en  dérivé  amidé 
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CteH3ac«H»CH»AzH«,  fusible  à  54%  volatil  à  264-265°  sous  15  mil- 
limètres de  pression.  Un  mélange  de  m.-xylènemonobromé  et 
d'iodure  de  cétyle  donne,  sous  l'action  du  sodium,  la  diméthyl- 
hexadêcylbenzine  1.3.4  C6H3(CH3)*C*«H3».  Cet  hydrocarbure  fond 
à  83°, 5  et  distille  à  250°  sous  une  pression  de  15  millimètres. 

De  môme,  le  mésitylène  brome  permet  d'obtenir  facilement  la 
triméthylhexadécylbenzine  1.8.5.6,  fusible  vers  40°  et  volatile  à 
258°  sous  16  millimètres  de  pression.  ch.  c. 

Sur  te  transformation  de»  aeétonea  en  nitroffo- 
océtoneff  f  Ma.  CIiAISEUT  et  O.  MAHTASSE  (D.  ch.  G.,  t.  **, 

p.  526).  — Dans  le  procédé  de  préparation  des  nitroso-acétones 
déjà  indiqué  (Bull.y  t.  49,  p,  282),  au  moyen  du  nitrite  d'amyle,  le 
rendement  est  tout  différent,  selon  que  Ton  emploie  de  l'éthylate 
de  sodium  ou  de  l'acide  chlorhydrique. 

Avec  l'acétone  ordinaire,  la  propione  et  la  benzylidènacétone 
C«H».CH.CH.CO.CH3,  il  convient  d'employer  l'acide  chlorhy- 
drique, tandis  que,  dans  le  cas  de  l'oxyde  de  mésityle,  l'emploi  de 
l'éthylate  de  sodium  est  préférable.  En  général,  l'acide  chlorhy- 
drique donne  de  meilleurs  rendements  (80  à  70  0/0),  à  condition 
d'ajouter  à  l'acétone,  par  petites  portions  successives,  le  nitrite  et 
l'acide  chlorhydrique  en  refroidissant,  et  d'attendre  que  la  réaction 
soit  terminée  pour  en  introduire  de  nouveau. 

Il  faut  aussi  éviter  absolument  l'emploi  d'un  excès  de  nitrite 
d'amyle  qui  pourrait  transformer  l'acétone  nitrosée  en  diacétone 
(1.2),  avec  production  d'alcool  amylique  et  de  protoxyde  d'azote, 
d'après  l'équation 

G6HHiOG(A20H)CH3+A20.0G5Hii=C6H5COGOCH3-fG5HHOH-l-Az20. 

Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  enlève  l'acétone  nitrosée 
par  une  lessive  de  soude,  que  l'on  épuise  à  Péther  pour  éliminer 
l'alcool  amylique;  on  acidifie  légèrement  par  l'acide  acétique  et  ou 
épuise  par  l'éther. 

Par  ce  procédé,  le  groupement  AzOH  se  substitue  de  préférence 
dans  un  groupe  méthyle  voisin  du  carbonyle,  ou,  s'il  n'y  en  a  pas, 
dans  le  méthylène  voisin.  On  obtient  donc  des  dérivés  isomères  ri  ; 
ceux  obtenus  par  V.  Meyer,  au  moyen  des  éthers  nitroso-acétyla- 
cétiques  substitués,  soit  R.C(AzOH).CO.CH3,  tandis  que  l'on  aura 
par  le  nitrite  d'amyle  l'acétone  correspondante, 

R-GH2-CO-GH=(AzOH). 
La  propylnitrosométhylacétone  C8H7-CO-CH= AzOH  cristallise 
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en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  48-50°.  L'osazone  correspondante 
fond  à  162-163°,  et  l'oxime  à  168°. 

La  nitrosodiéthylacétone  C*H*-CO-C=(AzOH)CH*  fond  à  59-62°, 
son  osazone  à  166-169°,  et  son  oxime  à  170-172°. 

Le  nitroso-oxyde  de  mésityle  (CH»)*  =  C  =  CH-CO-CH  :  (AzOH) 
cristallise  dans  la  benzine  ou  la  ligroïne  en  prismes  incolores  fon- 
dant à  102°. 

La  nitrosopropiophénone  C6H5-CO-C=(AzOH)-CH*  est  soluble 
dans  l'eâu  et  dans  l'alcool  ;  elle  fond  à  108-110°. 

La  nitrosobenzylidènacétoneCW*-CH=CH-CO-CH:  (AzOH)  fond 
à  143-144°.  On  l'obtient  aussi  avec  un  bon  rendement  par  l'éthy- 
late  de  sodium. 

Des  recherches  analogues  entreprises  sur  les  aldéhydes  n'ont 
pas  donné  jusqu'ici  de  résultats,  par  suite  de  l'altération  des 
aldéhydes  en  présence  des  alcalis.  o.  s.  p. 

Sur  l'indifférence  de  eertaineff  polyaeétonea  vin- 
à- vis  de  l'hydroxy  lamine  et  de  la  phénylhydrazine  i 
S.  UER11G  et  t*.  ZE1SEL  (D.  ch.  G.,  t.  91  »  p.  3493).  — 
Les  auteurs  montrent  par  l'exemple  des  dérivés  de  la  phloroglu- 
cine  qu'ils  ont  récemment  obtenus  que  l'action  de  l'hydroxyla- 
mine  ou  de  la  phénylhydrazine  est  empêchée  dans  un  groupement 
CO  quand  les  atomes  d'hydrogène  voisins  sont  remplacés  par  un 
halogène  ou  un  radical  alcoolique,  non  seulement  dans  la  série 
para  (quinones)  ainsi  que  vient  de  le  montrer  M.  Kehrmann,  mais 
aussi  dans  la  série  meta.  o.  s.  p. 

Sur  quelques  nouveaux  dérivé»  de  l'aeétonhé- 
nonef    C.    EJtfttliER   et    O.  ZIELKE    (D.  ch.   G.,  t.  £*, 

p.  203).  —  L'action  vdes  alcalis  sur  Tacétophénone  dibromée 
fournit  de  l'acide  phénylglycolique  (Bull.,  t.  49,  [>.  750).  Les  au- 
teurs se  sont  proposé  d'étendre  cette  réaction  à  la  paranitroacéto- 
phénone  dibromée.  Pour  obtenir  cette  dernière,  il  est  avantageux 
de  se  servir  du  procédé  Perkin  et  Bellenot  (Bull.,  t.  48,  p.  29) 
qui  fournit  la  moite  du  rendement  théorique. 

<a-Bromoparanitroacétophénone  C6Hi(ÀzOi)-CO-CH*Br.  —  Ce 
corps  s'obtient  en  dissolvant  dans  l'acide  acétique  cristallisable  des 
molécules  égales  de  nitroacétophénone.  On  fait  bouillir  et  on  pré- 
cipite par  addition  d'eau.  On  puriiie  le  produit  en  le  dissolvant 
dans  la  benzine  chaude  et  en  précipitant  la  solution  par  l'éther  de 
pétrole  ;  on  obtient  ainsi  des  aiguilles  fondant  à  98°,  solubles  dans 
la  benzine,  l'acétone,  l'acide  acétique,  l'éther  et  l'alcool  bouillant. 
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Ces  aiguilles,  portées  à  l'ébullition  dans  une  solution  acétique  d'a- 
célate  de  sodium,  donnent  un  produit  jaunâtre  qui,  par  cristalli- 
sation dans  l'alcool,  fournit  des  cristaux  jaunes,  fusibles  à  121°, 
solubles  dans  les  lessives  alcalines  chaudes  et  qui  constituent  le 
p.-nitrobenzoylcarbinol  C6H*(AzO*)-CO-CH*OH. 

*»-Dibromoparanitroacélophénone.  —  S'obtient  en  dissolvant 
la  nitroacétophénone  dans  l'acide  acétique,  en  présence  d'un  léger 
excès  de  brome  (il  ne  se  forme  pas  de  produit  tribromé).  Il  cris- 
tallise dans  la  benzine  en  grandes  tables  quadratiques  très  minces; 
elles  se  ternissent  à  l'air,  fondent  à  67°,5  ;  solubles  dans  les  dis- 
solvants habituels,  sauf  l'alcool  froid  et  surtout  les  éthers  de 
pétrole. 

Action  des  alcalis.  —  La  réaction  n'est  plus  du  tout  la  même 
qu'avec  l'orthonitroacétophénone.  Chauffé  avec  une  lessive  de 
soude,  puis  précipité  par  les  acides,  le  dérivé  para  fournit  de  l'a- 
cide paranitrobenzoïque  ;  il  se  forme  en  même  temps  du  bromure 
de  méthylène  comme  dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  la  dibro- 
moacétophénone  (Bull.,  t.  4Mfc,  p.  424).  Il  faut,  pour  obtenir  un 
peu  d'acide  paranitrophénylglycolique  n'employer  que  la  quantité 
strictement  calculée  de  lessive  de  potasse  très  étendue  ;  on  laisse 
douze  heures  en  contact, on  filtre,  et  l'on  épuise  après  avoir  acidulé 
le  liquide  filiré. 

Acide  p.-azoxybonzoyliormique. —  Dans  l'opération  précédente 
on  obtient  un  résidu  insoluble  dans  l'alcool,  résultant  de  l'action 
de  l'alcali  sur  l'acide  paranitrophénylgly colique  déjà  formé,  ainsi 
qu'on  6'en  est  assuré  directement  sur  cet  acide  préparé  par  une 
méthode  différente.  Il  forme  de  petits  grains  cristallins  qui  fondent 
en  détonant  vers  190°.  Les  sels  de  potassium  et  d'ammonium 
sont  très  solubles,  celui  de  sodium  et  des  autres  métaux  le  sont 
très  peu.  Il  donne  un  éther  méthylique  en  aiguilles  jaunes  fusibles 
à  173-175°,  et  se  détruisant  à  220°.  11  colore  le  thiophène  en  rouge 
en  présence  de  l'acide  sulfurique  et  dégage  de  l'oxyde  de  carbone 
quand  on  le  chauffe  en  présence  de  cet  acide.  Il  se  forme  suivant 
l'équation  : 

8[C«H*(AzO2).CHOH.COOH]  =  Ci6Hi0Az2OT4-G6H*(AzO2).CO.COOH, 

et  possède  la  constitution  suivante  : 

cfilI%<rco-cooii 

I   )0        . 
(:6H,|<CO-G()OIi 
Cette  curieuse  transformation  est  à  rapprocher  de  celle  qui  a 
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été  constatée  par  M.  Jaffé  dans  la  distillation  de  l'alcool  o.-nitro- 
benzylique  en  présence  de  la  potasse  aqueuse.  et.  b. 

Sur  les  sulfures  aeétoniuues  et  les  aeides  cor- 
respondants *  A.  DE  LIS  LE  (D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  306).  — 
Le  composé  obtenu  précédemment  par  l'auteur  (Bull.,  t.  48, 
p.  659)  dans  la  réaction  du  chlorure  de  soufre  su&l'éther  acétyla- 
cétique  a  pour  formule  ClaH1806S  et  non  C«°H"06S,  comme  il 
avait  été  indiqué.  De  même,  son  point  de  fusion  est  83-84°,  au  lieu 
de  90-91°,  lorsqu'on  le  purifie  par  cristallisation  dans  la  benzine, 
l'alcool  le  détruisant  partiellement.  Quand  on  cherche  à  le  réduire, 
il  perd  son  soufre  à  l'état  d'hydrogène  sulfuré,  ce  qui  porte  à 

croire  que  sa  formule  doit  être  (  CO*  C*H5  CH^^*  y  ^  et  non 

(c*H5  COV^O*®  comme  semblerait  l'indiquer  son  mode  de  for- 
mation. 

L'auteur  a  aussi  cherché  à  produire  des  corps  possédant  les 
deux  fonctions  acétone  et  sulfure.  Par  l'action  de  la  monochlora- 
cétone  sur  le  phénylmercaptide  de  6odium,  en  suspension  dans 
l'éther  et  refroidi  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel,  il  se  forme 
le  corps  C9Hl0SO,  qui  fond  à  34-35°  et  est  très  peu  soluble  dans 
le  pétrole,  facilement  dans  l'alcool  et  l'éther.  Sa  combinaison  avec 
la  phénylhydrazine  fond  à  82°. 

En  remplaçant  la  chloracétone  par  la  bromacétophénone,  on  a 
de  même  le  composé  correspondant  qui  fond  à  52°,  et  avec  l'éther 
bromolévulique  un  liquide  qui  bout  à  196-197°  sous  une  pression 
de  15  millimètres.  o.  s.  p. 

Sur   la   dipoényltriaeétone  ;    H.    de  PECHOTAUTUr 

(D.  ch.  G.,  t.  99,  p.  852).  —  Après  plusieurs  essais  infructueux 
pour  obtenir  des  triacétones  de  formule  R-CO-CO-CO-R,  notam- 
ment par  le  dérivé  nitrosé  du  dibenzoylméthane,  ou  par  le  dibro- 
mo  dibenzoylméthane,  l'auteur  a  réussi  à  préparer  la  iliphényl- 
triacétone  de  la  façon  suivante.  Le  bromodibenzoylméthane, 
traité  par  l'acétate  de  potassium,  se  transforme  en  acétate  fu- 
sible à  94°.  Ce  corps  peut  être  brome  de  nouveau  en  donnant 
un  bromoacétate  qui  fond  à  101°, 5.  Si  on  le  chauffe  au  delà  de 
son  point  de  fusion,  il  perd  du  bromure  d'acétyle  et  donne  la  tria- 
cétone  CôH*COCOCOC6H«.  Elle  se  présente  sous  forme  de  cris- 
taux jaune  d'or,  fusibles  à  70°,  et  distillables  sans  décomposition 


166  ANALY8E   DES  TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

au  delà  de  300°.  Elle  donne  un  hydrate  incolore  bien  cristallisé, 
qui  fond  à  90°  et  perd  son  eau  à  une  température  plus  élevée. 

o.  s.  P. 


Sur  deux  nouveau  acides  Y~*ee*oni<llleiH  A.  DIT- 
TRIC1I  et  C.  PAAIi  (D.  ch.  G.,  t.  *i,  p.  3451).  —  En  fai- 
sant réagir  le  brpmure  de  phénacyle  C6H5COCH*Br  sur  une  solu- 
tion alcoolique  de  sodo-éthylmalonate  d'éthyle,  on  obtient  en  pe- 
tite quantité  (4  à  6  0/0  du  rendement  théorique)  l'éther  de  l'acide 
fi-benzoyl-a-éthylisosuccinique,  mais  il  se  régénère  principalement 
de  l'éther  élhylmalonique.  On  a  un  rendement  beaucoup  plus  con- 
sidérable en  opérant  dans  l'éther  la  préparation  du  dérivé  sodé, 
et  ajoutant  peu  à  peu  en  refroidissant  le  bromure  de  phénacyle. 
L'éther  ainsi  obtenu  ne  cristallise  pas  et  se  décompose  à  la  distil- 
lation, même  dans  le  vide.  La  saponification  se  fait  facilement  avec 
la  potasse  alcoolique.  L'acide  libre  est  très  peu  soluble  dans  l'eau, 
la  benzine  et  la  Héroïne,  facilement  dans  l'éther,  l'alcool,  le  chlo- 
roforme et  l'acide  acétique.  11  fond  à  150°  en  perdant  CO*  pour 
donner  de  l'acide  p-benzoyl-a-éthylpropionique.  Les  auteurs  en 
ont  obtenu  les  sels  d'ammonium,  de  potassium,  d'argent  et  de 
calcium. 

L'acide  p-benzoyl-a-éthylisosuccinique  en  solution  acétique  se 
combine  à  deux  molécules  de  phénylhydrazine,  pour  donner  le 

corps  C6H8'ï'CT,-9<COAz»H«C«H»f  insoluble  dans  l'eau,  so- 
C6H»Az*H     C*H* 

lubie  dans  les  alcalis,  mais  qui,  chauffé  au  delà  de  6on  point  de 

fusion  (132°),  perd  de  l'aride  carbonique  et  ne  se  dissout  plus  dans 

les  alcalis.  Si  l'on  opère  la  réaction  de  la  phénylhydrazine  avec 

l'acide  en  solution  éthérée,  il  ne  se  fait  pas  l'hydrazone,  mais 

seulement  un  sel  d'hydrazine  sans  élimination  d'eau;  ce  corps 

fond  à  102-103°  et  est  décomposé  par  l'eau. 

L'acide  $'bonzoyl-a.-éthylpropioniquei  obtenu  dans  la  décompo- 
sition par  la  chaleur  de  l'acide  précédent,  se  présente  en  cristaux 
durs,  fusibles  à  81-83°,  quand  on  évapore  lentement  une  solution 
acétique.  Le  sel  de  calcium  (G^H^O^Ga.H^O  est  facilement  solu- 
ble dans  l'eau  chaude,  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  L'éther  cor- 
respondant, obtenu  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  une 
solution  alcoolique,  ne  cristallise  pas  et  ne  peut  être  distillé  sans 
décomposition. 

En  chauffant  avec  du  pentasulfure  de  phosphore  le  sel  de  so- 
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dium  de  cet  acide  ou  le  sel  acide  du  précédent,  on  obtient  le 
phényléthylthiophène 

HC  —  CCTi* 

C6H5.G     CH 

\/ 

S 

en  cristaux  blancs,  fusibles  vers  40°,  présentant  les  réactions  gé- 
nérales des  dérivés  thiophéniques.  Le  défaut  de  substance  nfa  pas 
permis  de  l'analyser.  o.  s.  p. 

Action  de  rhydroxy  lamine  sur  l'aeétophénone 
mono   et   dibromée  ;    H.    &TWUL»SML1LNN    (D.    ch.    G., 

t.  99,  p.  419;.  —  Schramm,  en  faisant  agir  l'hydroxylamine  sur 
ces  composés,  a  obtenu  des  produits  auxquels  il  a  attribué  les  for- 
mules C«H*.CAz(OH).CH(AzOH)  et  C6H\(CAzOH).CH*AzH(OH) 
différant  entre  elles  par  H*.  L'auteur  a  repris  cette  étude  et  montre 
que  ces  deux  produits  sont  identiques  et  répondent  tous  deux  ù  la 
formule  C6H5.CAzOH.CHAzOH  de  la  phénylglyoxime.  Dans  le  cas 
de  l'acétone  monobromée  la  réaction  aurait  lieu  suivant  l'équation 

C«H».CO.CH«Br  +  8AiH«0HCl  =  2HC1  +  HBr  -f  H«0  +  H»  +  C«H».CÀiOH.CHÀzOH. 

Ce  dégagement  d'hydrogène,  qui  parait  singulier,  rappelle  la 
réaction  qui  donne  l'iso-indol  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur 
l'acétophénone  monobromée.  et.  b. 

Dérivés  benzylén  de  l'hydroxylamine;  ».  BEH- 
BEXD  et  M.  IiEUCHS  (D.  ch.  G.,  t.  *»,  p.  384).  —On  s'est 
proposé  de  rechercher  si  les  hydrôxylamines  substituées,  et  no- 
tamment les  benzylhydroxylamines,  donnent  naissance  avec  les 
aldéhydes  et  les  acétones  aux  mêmes  cas  d'isomérie  que  Lossen, 
V.  Meyer  et  Beckmann  ont  constatés  dans  les  acides  hydroxa- 
miques  et  dans  les  oximes. 

La  monobenzylhydroxy lamine  a  été  préparée  par  Janny  (Bull., 
t.  40,  p.  46)  et  la  dibenzylhydroxylamine  par  Schramm  (BulL, 
t.  41,  p.  518).  Le  chlorure  de  benzyle  n'agit  plus  en  solution 
alcoolique  sur  cette  dernière  ;  lorsqu'on  les  chauffe  ensemble  en 
tube  scellé  à  130°,  il  se  produit  de  la  dibeuzyl  et  de  la  tribenzyla- 
mine,  de  l'aldéhyde  benzylique  et  des  traces  d'un  liquide  huileux 
qui  parait  être  de  la  tribenzylhydroxylamine.  Le  chlorure  de  ben- 
zoyle  agit  facilement  et  donne  la  dibenzylbenzoylhydroxylamine 
Àz(C7H7)*(C7H«0)0,  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  97°. 


/ 
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Le  chlorure  de  bcnzyle,  agissant  en  solution  alcoolique  sur  la 
monobenzylhydroxylamine  à  molécules  égales  et  en  présence  du 
carbonate  de  sodium,  donne  un  corps  de  même  composition  que  le 
dérivé  dibenzylé,  mais  s'en  distinguant  par  la  presque  insolubilité 
dans  l'eau  de  sou  chlorhydrate  et  par  son  caractère  basique  beau- 
coup plus  prononcé.  Il  se  forme,  en  outre,  un  liquide  huileux 
neutre,  constituant  la  tribenzylhydroxylamine. 

Les  auteurs  se  réservent  de  continuer  ces  recherches,    et.  b. 

Oximes  isomériques  de  l'aldéhyde  benzoïque. 
Hydromylamines     monosubstituées      iso-mériques  | 

E.  BECKïflANlV  (l).  ch.  G.,  t.  9*,  p.  429).  —  Dans  une  pré- 
cédente communication  (D.  ch.  G.,  t.  90,  p.  2766),  l'auteur  a 
montré  que  la  benznldoxime  ordinaire  ou  a-oxime  se  transforme 
par  l'action  de  l'acide  pyrosulfurique  en  un  produit  solide  isomé- 
rique  ou  p-oxime.  Il  est  plus  avantageux,  pour  obtenir  de  notables 
quantités  de  cet  isomère,  de  traiter  l'a-oxime  en  solution  éthérée 
par  l'acide  chlorhydrique  gazeux  ;  le  rendement  est  alors  théorique. 
Il  était  important  d'établir  que  ces  deux  composés  sont  réellement 
isomériques  ;  pour  cela  on  a  déterminé  leur  poids  moléculaire  par 
la  méthode  de  Raoult,  en  employant  comme  dissolvant  l'acide 
acétique  cristallisable  aussi  pur  que  possible,  l'acide  acétique 
hydraté,  en  effet,  agissant  sur  le  composé  p,  le  transforme  facile- 
ment en  composé  a. 

Ces  deux  oximes  donnent  une  combinaison  monosodée  qui,  trai- 
tée par  les  chlorures  alcooliques,  fournit  les  éthers  correspondants. 
Les  plus  intéressants  sont  les  éthers  benzyliques  ;  celui  qui  dérive 
de  l'a-oxime  est  un  liquide  huileux,  tandis  que  l'autre,  dérivé  de  la 
p-oximo,  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  81-82°. 

L'éther  benzylique  p  se  combine  à  l'acide  chlorhydrique  et  donne 
un  sel  fusible  à  146-148°. 

Par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  en  excès,  à  une  tempéra- 
ture de  140°  environ,  ces  deux  éthers  se  décomposent  en  donnant 
de  l'aldéhyde  benzylique  et  du  chlorhydrate  de  benzylhydroxyla- 
mine  ;  mais  l'hydroxylamin*  benzylée,  dérivée  de  l'oxime-a,  est  peu 
soluble  dans  l'alcool,  se  sublime  sans  fondre,  tandis  que  celle  qui 
dérive  de  Toxime-p  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  fonda  109-111°. 

L'auteur  déduit  de  ces  faits  que  l'isomérie  des  deux  oximes  doit 
reposer  sur  l'arrangement  du  groupe  oximidé,  et  tandis  que  la 
première  dériverait  du  groupement  H*Az-OH,  la  deuxième  déri- 
verait du  groupement  H*Az>^jj. 
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Il  en  résulterait  pour  la  p-oxime  la  formule 

C6H5.CH=Azf  „.  ET.    B. 

MI 

Sur  la  benzoylène-urée  ci  ses  dérivés;  W.  ABT 

(Journ.  prakt.  Chem.,  I.  39,  p.  140\  —  La  benzoyh)ne-urée}  ob- 
tenue en  chauffant  de  l'o-amidobenzamide  avec  de  l'urée  ou  avec 
de  Télher  chloroxycarbonique,  cristallise  en  aiguilles  incolores, 
peu  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  et  fusibles  au  delà  de  350°.  Elle 
se  sublime  déjà  à  une  température  inférieure  et  se  décompose, 
quand  on  la  surchauffe,  en  donnnant  une  huile  qui  cristallise  par 
refroidissement  et  fond  à  55°. 

La  benzoylène-urée  se  dissout  dans  les  alcalis,  et  il  se  forme  un 
dérivé  métallique  CSH*Az*0*Na  +  C*H\OH  qui,  traité  parl'iodure 
de  méthyle,  donne  un  corps  fusible  à  147°  constituant  un  dérivé  iné- 
thylé  correspondant.  En  chauffant  directement  à  100°  un  mélange 
de  benzylène-urée,  d'iodure  de  méthyle  (2  mol.)  et  de  soude  alcoo- 
lique, on  obtient  de  môme  un  dérivé  diméthylé,  fusible  à  151°. 

Ces  dérivés  méthylés  peuvent  encore  être  obtenus  par  synthèse 

directe.  L'o. -amido-méthylamidobenzamide  G6H4<azij  gh3' 
chauffée  avec  de  l'urée,  donne  le  corps  fusible  à  147°,  tandis  que 

l'o.-amido-benzométhylamide  C6H4<AzH2  ,  soumise  à  l'ac- 

tion de  l'urée,  fournit  un  isomère  qui  fond  à  234°.  H  convient  donc 
de  les  représenter  par  les  formules  : 

XO— AzGH3  XO AzH 

G6HK  |  C6H*<  I 

xAzII-CO  \AzCH3-CO 

Dérivé  fusible  à  234*  (?)•  Dérivé  fusible  k  U7«  (a). 

Ces  deux  dérivés  se  dissolvent  dans  les  alcalis  et  donnent  en- 
suite, avec  l'iodure  de  méthyle,  le  même  dérivé  diméihylé  déjà 
cité. 

La  benzoylène-urée,  chauffée  avec  deux  molécules  de  perchlorure 

de  phosphore  à  150°,  donne  naissance  à  un  corps  de  formule 

C8H4Az*Cl*,  fusible  à  115°,  et  que  l'on  doit  considérer  comme  une 

po-dichloroquinazoline  (phénomiazine  d'après  la  nomenclature  de 

XCI-Az 
O.  Widman)  C6H4<^         I       •  En  présence  d'humidité,  ce  corps 

NAZ-  OUI 

se  transforme  en  benzoylène-urée,  surtout  s'il  n'est  pas  absolu- 
ment pur. 
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La  y-méthylbenzoylène-urée  fournit  le  même  corps  quand  on  la 
chauffe  avec  du  perchlorure  de  phosphore  ;  il  se  dégage  alors  du 
chlorure  de  méthyle. 

La  p.S.-dichloroquinazoline  échange  facilement  ses  atomes  de 
chlore  contre  des  groupements  méthoxyle  quand  on  la  traite  par 
le  méthylate  de  sodium.  Le  corps  ainsi  obtenu,  isomère  de  la  dimé- 
thylbenzoylène-urée,  fond  à  66°  et  est  très  soluble  dans  l'alcool. 

L'ébullition  prolongée  avec  l'eau  le  transforme  en  isomère. 

o.  s.  P. 

Action  du  soufre  mr  quelques  aminés  primaires 
aromatiques  ;  ».  AUSCULTE  et  G.  SC1IUL.TZ  (D.  ch. 

G.,  t.  86,  p.  580).  —  Les  auteurs  ont  étudié  Faction  du  soufre  à 
haute  température  sur  les  aminés  aromatiques.  Vers  200°  et  au 
delà,  il  se  forme,  au  lieu  d'une  thiobase,  un  dérivé  dans  lequel 
Phydrogène  enlevé  sous  forme  de  H*S  provient  du  noyau  et  des 
groupements  amidogènes  à  la  fois  et  qui  contient  en  général  4H 
do  moins  que  la  thiobase  correspondante. 

La  toluidine  donne  ainsi  une  base  Ci4HlfAz*S,  fusible  à  191°, 
et  qui  donne  avec  l'anhydride  acétique  un  dérivé  monoacétylé,  fu- 
sible à  225°.  Cette  base  vient  du  reste  d'être  obtenue  de  la  même 
façon  par  Gattermann,  et  c'est  là  ce  qui  a  décidé  la  publication  du 
mémoire. 

Avec  i'amido  m.-xylène,  si  l'on  ne  chauffe  pas  au  delà  de  200°, 
il  se  forme  une  base  C16H16Az*S,  soluble  dans  l'alcool  et  dont  le 
hulfonate  de  sodium  est  incolore.  Au  delà  de  200°  et  avec  un  excès 
de  soufre,  on  obtient  un  produit  insoluble  dans  l'alcool  dont  le  sul- 
fonate  de  sodium,  coloré  en  jaune,  teint  directement  le  coton. 

La  première  base  fond  à  107°  et  bout  sous  une  pression  de  13  à 
14  millimètres  à  282-284°.  Elle  fournit  aussi  un  dérivé  monoacétylé 
fusible  à  "270°,  et  donne,  avec  le  brome  en  solution  chloroformique, 
un  produit  d'addition  C16H««Az*SBr*  -f  CHC13  qui  perd  son  chlo- 
roforme vers  100°  et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée 
sans  fondre. 

La  p.-xylidine  donne  de  même  un  dérivé  isomère  du  précédent, 
fusible  à  144°,  et  qui  se  comporte  de  même  avec  l'anhydride  acé- 
tique et  lo  brome.  Le  dérivé  acétylé  fond  à  212°. 

La  pseudociiiuidine  donne  ainsi  un  corps  C18H*°Az*S  fusible  à 
183\  o.  s.  p. 

Sur  les  aeitles  hydrazine-sulfonés  et  les  combi- 
nai» on  *  triazoïqnes*  II.  IilMPRICIIT  (D.  ch.  G.,  t.  91, 

p.  3409).  —  L'acide  pkénylhydraziue-m.-sulfoné  s'obtient  en  ré- 
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«luisant,  par  le  chlorure  stanneux  à  froid,  le  dérivé  diazoïque  de 
l'acide  m.-amidophénylsulfoné.  On  le  purifie  par  cristallisation 
dans  l'eau  chaude,  et  il  cristallise  alors  avec  deux  molécules  d'eau 
CWAz*H3S03H  +  2H*0.  Il  se  combine  à  l'aldéhyde  benzoique  en 

donnant  le  corps  Cm*<^Q^fCHCm^  +  2H«0,  qui  ne  se  décom- 
pose qu'à  haute  température.  Par  l'action  de  l'acide  nitreux  en  so- 
lution alcoolique,  il  se  transforme  en  acide  m.-triazo-phényl&ul- 

foné  CPH^y^i  •  Il  semble  se  former  d'abord  le  dérivé  nitrosé 
C6H*<?  t  aIqn  AzfJî,  qui  se  décompose  très  rapidement. 

Par  l'action  de  la  chlorhydrine  sulfurique,  il  donne  l'acide 
phénylhydrazinedisulfoné,  que  Ton  obtient  plus  facilement  en 
partant  du  dérivé  amidé  correspondant.  Il  est  soluble  dans  l'eau  et 
l'alcool  et  se  décompose  vers  120°. 

L'auteur  a  aussi  étudié  les  dérivés  triazoïques  correspondants 
aux  acides  nitro-sulfonés. 

/Az3 
Le  triazonitrophényl-sulfonale  de  potassium  C6H3^-AzO*  ,  ob- 

\SO*K 

tenu  de  même,  cristallise  en  lamelles  brunes,  soluble  s  dans  l'eau 
chaude  et  se  décomposant  violemment  vers  130°. 

En  traitant  de  même  le   chlorhydrate  de  l'acide  hydrazine- 

amidophénylsulfoné,  on  obtient  l'acide  diazotriazophénylsulfoné 

/Az» 
C6H3^--Az-Az,  corps  très  détonant,  qui  se  décompose  violemment, 
\S03 

même  quand  on  le  chauffe  avec  de  l'eau. 

L'auteur  a  enfin  préparé  un  certain  nombre  de  combinaisons 
triazoïques  d'après  le  procédé  de  Griess  (Bull.,  t.  40,  p.  411), 
notamment  l'acide  m.-triazobenzinesulibné,  les  acides  o.-iriazo-p. 
toluènesulfoné  et  p.-triazo-o-toluènesulfoné,  les  acides  triazo-di- 
bromobenzinesulfoné,  trinzobenzine-disulfoné.  Tous  ces  corps  se 
décomposent  violemment  par  la  chaleur  et  quelques-uns  n'existent 
qu'à  l'état  de  sels.  o.  s.  p. 

Sur  l'aeide  hydrodiphtallaetonique  et  l'fiydro- 
dftphtalylei  K.  Hi»§  EL  BACH  (L'wb.  Ann.,  t.  «43,  p.  249). 
—  Dans  la  réduction  de  l'anhydride  phtalique  par  le  zinc  et  l'acide 
acétique,  on  obtient,  comme  l'a  montré  Wislicenus  (Bull.,  t.  45, 
p.  43),  en  même  temps  que  du  diphtalyle,  ses  produits  d'hydrogé- 
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nation,  l'acide  hydrodiphtallactonique  et  l'hydrodiphtalyle,  qui  ont 
pour  formules  : 

C6Hi<œ>0         c6H*<££>o         c*h*<£°22h 


I  I 

C6H4<CO>0  G6H*<^^>0  C6H*<^>0 

DiphUlyle.  Hydrodiphtalyle.  Acide  hydro- 

diphtallactonique. 

L'acide  hydrodiphtallactonique  est  transformé  par  l'acide  iodhy- 
drique  en  acide  dibenzyldiorthocarbonique,  fusible  à  186°,  et  par  la 
potasse  en  acide  hydroxydiphtalylique  peu  stable  et  qui,  déjà  à 
liO°,  perd  de  l'eau  pour  donner  la  lactone  primitive. 

Chauffé  avec  du  cyanure  de  potassium,  il  fournit,  après  saponi- 
fication, du  njtrite  formé  non  par  l'acide 

C02HG6H4CH2(C02H)G6H*C02H, 

mais  l'acide  stilbène-diorthocarbonique  (CO*H.C6H*.CH)f  fusible 
à  203°.  Son  éther  éthylique  fond  à  89°.  L'acide  iodhydrique  le 
transforme  en  acide  dibenzyldiorthocarbonique. 

Quand  on  le  chauffe  au  delà  de  son  point  de  fusion,  il  se  trans- 
forme en  son  isomère,  l'acide  hydrodiphtallactonique. 

L'hydrodiphtalyle,  obtenu  avec  un  très  faible  rendement  dans  la 
réduction  de  l'anhydride  phtalique  (au  plus  1,6  0/0),  fond  à  250°  et 
non  à  228°,  comme  l'avait  annoncé  Wislicenus. 

La  potasse  le  transforme  en  acide  dioxydibenzyldiorthocarbo- 
nique  (COaHOH4CHOH)*  que  l'on  ne  peut  isoler  de  ses  sels,  car 
il  perd  de  l'eau  en  donnant,  sans  doute,  l'acide  déhydrodioxydiben- 
zyldiorthocarbonique  (C0*HC6H*CH)*0  quand  on  y  ajoute  de  l'a- 
cide acétique,  tandis  qu'avec  l'acide  chlorhydrique,  il  se  fait  de 
rhydrodiphtalyle. 

En  réduisant  le  diphtalyle  par  le  zinc  et  la  potasse,  il  se  fait  non 
seulement  de  l'acide  hydrodiphtallactonique,  mais  aussi  de  l'hydro- 
diphtalyle. o,  s.  P. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


l'an  s.  —  Soc.  d'iinp.  Paul  Dupont,  4,  rue  du  Bouloi  (Cl.)  32.8.81). 
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N*  4  4  S.  —  Recherches  sur  les  anlsols  chlorés* 

par  M.  L.  HUGOUNBNQ. 

On  connaissait  avant  ces  recherches  trois  dérivés  chlorés  de 
l'anisol,  deux  dérivés  monochlorés  (ortho  et  para)  (1),  le  dérivé 
pentachloré  (2),  préparé,  mais  non  étudié  par  Weber  et  Wolf. 

L'action  du  chlore  sur  l'anisol  fournit  les  dérivés  intermé- 
diaires. 

I.  Anisoî  dichloré.  —  L'anisol  s'unit  au  chlore  avec  dégage- 
ment de  chaleur  et  en  se  colorant  légèrement  en  rose.  Si  la 
réaction  a  lieu  dans  un  flacon  entouré  d'eau  froide  et  placé  dans 
l'obscurité,  on  peut  obtenir  le  dichloranisol  en  dirigeant  dans 
432  grammes  (quatre  molécules)  de  produit,  par  exemple,  un  cou- 
rant lent  de  chlore,  jusqu'à  ce  que  le  poids  de  la  masse  atteigne 
680  grammes. 

Le  liquide  est  lavé  à  l'eau  alcaline  et  distillé  ensuite  en  pré- 
sence de  la  potasse  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  surchauffée 
à  180°.  Ce  traitement  a  pour  but  d'enlever  une  substance  qui 
résiste,  à  l'action  des  alcalis  à  froid  et  se  décompose  à  la  distilla- 
tion en  dégageant  abondamment  de  l'acide  chlorhydrique  même 
sous  pression  réduite.  Le  produit  liquide  et  parfaitement  incolore 
qui  a  été  entraîné  par  la  vapeur  d'eau  est  alors  séché  et  soumis  à 
la  distillation  fractionnée  :  on  recueille,  après  plusieurs  fractionne- 
ments, ce  qui  passe  entre  230  et  237°,5.  En  continuant  à  frac- 
tionner on  n'obtiendrait  pas  une  séparation  plus  complète,  même 
en  opérant  dans  le  vide. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  est  légèrement  sirupeux,  il  n'est  pas 
pur  et  l'analyse  y  décèle  la  présence  d'une  petite  quantité  d'anisol 
trichloré. 

Le  produit  d'une  opération  est  resté  en  surfusion  pendant  un  an 

(1)  Fisciili,  Derichlc,  t.  44-,  p.  1483.  —  Beilstein  et  Kurbatow,  Aùaalea 
dur  Ch.  and  Ph.,  t.  496,  p.  30. 

(2)  Weber  et  Wolf,  Borichte,  t.  48,  p.  33<3. 

TnOISIBVE  8ÉR.,  t.  ii,  1889.  —  soc.  chisi.  18 


BfÉiiMRtt  FfrënmrisaAXA  société  chwiqub, 

malgré  les  tentatives  réitérées  qui  ont  été  faites  pour  provoquer  sa 
solidification,  soit  dans  le  chlorure  de  méthyle,  soit  dans  le  mélange 
de  neigeât  dechlomme  d&<calojum. 

Un  échantillon  exposé  au  froid  pendant  une  nuit  d'hiver  a  cris- 
tallisé; les  cristaux  ohtenus  ont  servi  à  ensemencer  la  masse  qui 
s'est  prise  en  aiguilles  feutrées,  facilement  sépara  blés  d'une  certaine 
quantité  de  liqmid»  interposé,  formé  d'aaisol  triehloré,  peut-être 
mêlé  d'un  anisol  dichloré  isomérîque.  La  masse  solide,  essorée  à 
basse  température,  est  comprimée,  puis  recristallisée  dans  l'alcool 
à  90°  vers  0°.  On  obtient  de  belles  aiguilles  fusibles  à  27-28° 
quand  elles  sont  parfaitement  pures;  car  souillé  d'une  petite 
quantité  de  trichloranisol  qui  fond  lui-même  à  60°,  l'anisol 
dichloré  fond  vers  16°. 

L'alcool-mère  de  ces  cristallisations  laisse  déposer  un  liquide  siru. 
peux  qui,  après  dessiccation  et  expo  sitionau  froid  pendant  plusieurs 
jours,  abandonne  de  gros  prismes  d' anisol  dichloré,  que  M.  Morel, 
chef  des  travaux  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon,  a  bien  voulu 
examiner. 

«  Ces  cristaux  appartiennent  au  système  orthorhombique,  ils 
présentent  habituellement  les  faces  p,  iht  a*;  la  face  g1  se  recon- 
naît encore  assez  souvent  ainsi  que  la  face  h*  et  une  face  e  dont 
la  position  exacte  n'a  pas  été  déterminée,  mais  ces  deux  dernières 
faces  sont  relativement  rares,  surtout  la  face  e. 

La  mesure  des  angles  a  donné  les  résultats  suivants  : 


a^M^H^BV* 

Cdnléi. 

m  :  m  «  413*30' 

• 

p  :*»  =l4i°î5' 

» 

p  :«i=  90»5' 

90° 

gi  :  m  =  123°  30' 

128025' 

a1  :  m  =  li0°30' 

120°39' 

gi  :  fr  =   89°  48' 

90° 

Les  Tuteurs  «des  axes  eoat  : 

a  :  b  :  c  =  0 ,  6556  : 1 ,  0000  :  0 ,  523 1 . 

Soumis  &  Paralyse,  ce  corps  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.     0*r,  7365  de  matière  ont  donné  1**,  1869  de  chlorure  d'argent 
IL    0*r,  4120  de  matière  ont  donné  0c,  7600  de  chlorure  d'argent. 

III.  G*',  2726  de  matière  ont  donné  0*r,0859  d'eau  et  0^,4723  d'acide 

carbonique. 

IV.  Ot',2235  de  matière  ont  donné  0^,0717  d'eau  et  0e, 38*7  d'acide 

carbonique. 
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Soit  en  œotièmea  : 

Tvouvé. 
■— i  ■  Calculé 

i.  il         m.         tv.    jtv  ciraMicB». 

c »         >»       n.25    47.43        47.45 

H. »  »  3.98       S. 56  8.89 

€1 «9/85      89.84  »  *  40.11 

L'anisol  dichloré  bout  sans  s'altérer  à  &&>2&8°,  sous  la  pression 
de  748mm,45  (oorr.),  le  thermomètre  plongeant  entièrement  dans 
la  vapeur.  Sous  la  pression  de  1  centimètre  de  mercure,  il  bout 
i  125°.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme. 

La  densité  de  vapeur  de  l'aaisol  dichloré  a  été  déterminée 
avec  l'appareil  de  V.  Meyer  dans  la  diphéoylamioe  A  310°. 

i.  n.  in. 

P  =  0**,  167-2  P  =  0*',  1778  P  =  0*,  1601 

H  =748»»,  38  (corr.)  H  =  747**,  07  H  =  752»™  7 

F  =11°  **  =  14°  t°=z\& 

h  =9»»  7  h  =  11«»,  9  h  =11»»  1 

V  =  19~,8  Vî=S1«6  V  =  20«c,6 

Trouvé. 

i.        n.        m.     po«r  c«H»a*o<m 

«.9        6.9        6.4  6.1 


•  • 


Le  <diohlofaiHSoi  qui  a  bouilli  pendant  quelques  minutes  avec 
une  solution  alcoolique  de  soude  pure  est  partiellement  déoomposé 
par  l'alcali  qui  loi  enlève  duobkwe. 

L'acide  sutfurique  ordinaire  n'attaque  l'anisol  dichloré  qu'à  une 
température  assez  élevée,  vers  250°;  la  masse  noircit,  l'anisol  parait 
être  saponifié  avec  formation  d'acides  phéaolsulfureux  -que  le  per- 
chlorare  de  1er  colore  eu  violet. 

L'acide  iodhydrique  de  1,7  de  densité  attaque  l'anisol  dichloré; 
au  bout  de  six  heures  4e  chauffe  à  145°  en  vase  clos,  on  obtient  un 
liquide  fortement  coloré  que  surnage  une  couche  huileuse  pré- 
sentant l'odeur  alliacée  de  llodure  de  anéthyle;  l'addition  de  potasse 
caustique  décolore  la  liqueur  qui  devient  limpide,  sauf  une  très 
petite  quantité  de  substance  cristallisée  en  aiguilles  jaunâtres,  dont 
l'étude  n'a  pas  été  poursuivie. 

La  solution  potassique  filtrée  se  trouble  par  l'addition  d'un  excès 
d'acide  chlorhydrique;  si  on  épuise  ce  liquide  acide  par  du  cfaloro- 
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forme,  celui-ci  en  s'évaporant  abandonne  un  résidu  sirupeux  forte- 
ment coloré  par  de  l'iode  libre  :  par  simple  exposition  à  l'air,  l'iode 
disparait,  et  des  cristaux  incolores  se  séparent  ;  après  dessiccation, 
il  a  été  possible  de  les  identifier  par  leur  point  de  fusion  43°  avec 
le  dichlorophénol  ordinaire  C*H*Ci«OH(OH,Cl,Cl=  1.2.4),  ce  qui 
permet  d'assigner  â  l'anisol  dichloré  obtenu  la  formule  de  consti- 
tution C«H3Cl«.O.CH*(O.CH*  I  Cl  I  Cl»i. 2. 4).  Si  la  température 
dépasse  150°,  l'attaque  est  plus  profonde:  de  l'iode  mis  en  liberté 
se  substitue  à  l'hydrogène  du  phénol  et  on  obtient  des  phénols 
chloro-iodés. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  ne  saponifie  le  dichloranisol 
qu'à  température  élevée,  vers  180°. 

Dichloronitroanisol.  —  Le  dichloranisol  se  dissout  facilement 
•dans  l'acide  azotique  fumant  avec  une  coloration  brune  qui  dis- 
paraît par  agitation  du  mélange.  En  portant  petit  à  petit  30  gram- 
mes d'anisol  dichloré  dans  150  grammes  d'acide  fumant,  refroidi 
à  0°,  puis  jetant  la  masse  dans  l'eau,  on  obtient  une  huile  dense 
qui  gagne  le  fond  ;  en  lavant  cette  huile  à  l'eau  froide  et  mieux 
encore  à  l'eau  glacée,  on  la  voit  se  prendre  en  une  masse  qui,  des- 
séchée et  reprise  par  l'alcool  bouillant,  se  sépare  à  froid  sous 
forme  d'aiguilles  nacrées  très  légèrement  colorées  en  jaune-ver- 
dàtre  fondant  à  43°, 5.  L'analyse  assigne  à  ce  corps  la  composition 
d'un  anisol  dichloré  mononitré. 

II.  Anisol  trichloré.  —  La  préparation  de  ce  dérivé  est  beau- 
coup plus  facile  que  celle  du  précédent.  Il  suffit  de  diriger  dans  de 
l'anisol  placé  dans  un  ballon  entouré  d'eau  froide  du  chlore  jusqu'à 
prise  en  masse.  On  peut  aussi  recueillir  l'acide  chlorhydrique  qui  se 
dégage  dans  une  fiole  tarée  et  arrêter  l'opération  quand  l'eau  de 
la  fiole  a  gagné  en  poids  une  quantité  d'acide  chlorhydrique  égale 
à  celle  de  l'anisol  employé. 

Le  produit,  lavé  à  l'eau  alcaline  et  séché,  est  essoré  et  repris 
par  l'alcool  bouillant;  par  refroidissement  il  se  dépose  de  magni- 
fiques aiguilles  qui,  après  deux  ou  trois  cristallisations,  sont  par- 
faitement pures.  Il  a  été  impossible  en  variant  les  conditions  de  la 
cristallisation  d'obtenir  des  cristaux  mesurables. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  0^,4059  de  matière  ont  donné  0*p,8202  de  chlorure  d'argent. 

II.  0*r,4203  de  matière  ont  donné  0^,8575  de  chlorure  d'argent. 

III.  8*r,3401  de  matière  ont  donné  0?r,6883  de  chlorure  d'argent. 

IV.  0^,5094  de  matière  ont  donné  0*r,lt4i  dWO  et  0*',7847  de  CO*. 

V.  0*',2448  de  matière  ont  donné  0**,0591  d'eau  et  0*',3543  de  CO2. 
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Ce  qui  exprime  en  centièmes  : 

Trouvé. 
ii  h  *>—^^m^i  Ctlenlé 

I.  H.  III.  IV.  V.       pour  C#H*OCl«CH«, 

C -  »  »  39.38      39.47  39.71 

H >  »  »  2.48        2.68  2.36 

Cl 49.98      50.04      50.35  •  »  50.35 

L'anisol  trichloré  fond  à  60°, 5,  il  est  insoluble  dans  l'eau,  solu- 
ble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  le  sulfure  de 
carbone;  à  la  température  ordinaire  il  se  sublime  lentement,  il 
bout  à  240°  sous  la  pression  de  738tta>,2  (corr.),  le  thermomètre 
plongeant  dans  la  vapeur  :  en  bouillant  il  s'altère  légèrement  et  dé- 
gage de  l'acide  chlorhydrique. 

La  densité  de  vapeur  a  été  déterminée  à  l'aide  de  l'appareil  de 
V.  Meyer,  dans  la  vapeur  de  diphénylamine  à  310°. 

P=(K',1544 
H  =  747mm  (corr.) 
t°  =  15° 
V  =  17",  6 

d'où  : 

Calcula 
Trouvé,      pour  C«H*C1H).CH«. 

Densité 7.3  7.3 

La  soude  pure  en  solution  alcoolique  à  l'ébullition  n'attaque  pas 
le  trichloranisol  ;  l'acide  sulfurique  à  66°  ne  le  dissout  qu'à  chaud  ; 
l'acide  chlorhydrique  concentré  n'agit  qu'en  tube  scellé  et  à  180°, 
il  le  transforme  en  phénol  trichloré  ordinaire. 

La  saponification  est  plus  facile  en  chauffant  6  heures  à  140-150° 
en  vase  clos  l'anisol  trichloré  avec  un  excès  d'acide  iodhydrique  de 
1,7  de  densité.  Le  liquide  brun,  dissous  dans  la  potasse,  est  préci- 
pité après  filtration  par  l'acide  chlorhydrique  :  le  précipité  obtenu, 
lavé,  séché  et  sublimé  présente  toutes  les  propriétés  du  trichloro- 
phénol  ordinaire  et  fond  à  66°  (point  de  fusion  du  trichlorophénol 
67  à  68°). 

Gomme  le  trichlorophénol  est  de  formule  : 

GWCPOHfOH  :  Cl  :  Cl  :  Cl  =  1 .2.4.6), 

il  s'ensuit  que  la  formule  de  l'anisol  correspondant  doit    être 

C«H2C13.0.CH3(OXH3  :  Cl  :  Cl  :  Cl  =  1.2.4.6). 

Si  on  verse  sur  de  l'anisol  trichloré  un  mélange  d'acide  sulfurique 
ordinaire  et  d'acide  azotique  fumant  et  qu'on  abandonne  le  tout 
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pendant  huit  jours  à  la  température  ordinaire,  il  se  forme  à  la 
surface  du  liquide  une  huile  colorée  en  jaune  orangé,  qu'on  verse 
dans  l'eau  froide-  et  q*'e»  lave  à  l'eau  alcaline;  elle  se  prend  en  une 
masse  qui  cristallise  dans  l'alcool  fort  en  longues  aiguilles  nacrées, 
d'un  blanc  jaunâtre,  fusibles  à  48°, 5,  restant  facilement  en  surfusion. 

Le  rendement  est  de  40  0/0  environ. 

L'analyse  de  ce  corps  montre  que  c'est  un  trichloronilroanisol 
dont  la  constitution  est  nécessairement  représentée  par  la  formule 

C6HCP(Az02).O.CH3(OCH3:  Cl  :  Cl  :  Cl  :  Az03  =  1.2.4.6.3). 

Si  on  fait  agir  l'acide  sulfbnitrique  sur  l'anisol  trichloré  pendant 
3  heures  à  la  température  70-75°,  on  obtient  une  masse  fortement 
colorée  en  rouge  qui,  versée  dans  un  grand  excès  d'eau  glacée,  se 
prend  en  masse  butyreuse.  L'alcool  froid  enlève  à  cette  substance 
une  petite  quantité  d'huile  jaune,  qui  parait  être  une  quinone 
chlorée  ;  le  résidu  sec,  repris  par  l'alcool  chaud,  recristallise  par 
refroidissement  en  prismes  mesurables,  fusibles  à  90-91°,  qui  ont 
donné  à  l'analyse  des  résultats  concordants  avec  ceux  qu'exige 
le  trichlorodinitroanisol 

C«CP(Az02)20CH3^0CH3  :  Cl  :  Cl  :  Cl  :  AzO*  :  Az02=1.2.4.6.3.5). 

III.  Aaisol  tétrachloré.  —  Le  chlore  réagit  énergiquement  sur 
l'anisol  jusqu'à  formation  du  tétrachloranisol  ;  puis  l'attaque  se 
ralentit,  et  il  faut,  pour  obtenir  les  termes  supérieurs,  foire  passer 
un  grand  excès  de  chlore.  De  plus,  pour  maintenir  la  masse  à 
l'état  liquide,  on  chauffe  à  60°  en  présence  de  S  à  6  centièmes 
d'iode.  Si  on  opère  sur  108  grammes  d'anisol,  on  arrête  le  courant 
de  chlore  quand  le  produit  a  augmenté  de  175  grammes  environ.  On 
verse  dans  l'eau,  on  lave  à  l'eau  alcaline  et  on.  reprend  par  l'alcool 
chaud.  Par  refroidissement  on  voit  se  séparer  deux  corps  :  en  pre- 
mier lieu,  des  aiguilles  dures,  assez  longues,  bien  distinctes  qui, 
après  plusieurs  cristallisations,  fondent  à  108°,  c'est  de  l'anisol 
pentachloré;  puis  un  magma  cristallin  formé  de  fines  aiguilles 
entrelacées  qui  constituent  la  majeure  partie  du  produit  (80  0/0 
environ)  :  ce  corps  ne  cristallise  jamais  qu'en  fines  aiguilles;  par 
sublimation,  on  obtient  des  aiguilles  un  peu  plus  longues,  parfaite- 
ment blanches,  qui  ont  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

I.  0*r,3505  de  matière  ont  donné  0*r,  8227  de  chlorure  d'argent. 

II.  0*r,2656  de  matière  ont  donné* i}*\ 62ài  de  chlorure  d'argent. 

III.  0*r,1839  de  matière  ont  donné  0*r,4298  de  chlorure  d'argent. 
iV.  0*r,28lt  de  matière  ont  donné  0**35iS  de  CO2  et  0^,0613  dVan. 
V.    0**,853!  de  matière  ont  donné  0*;4486  de  CO*  et  0»»,  0592' d'eau. 
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'    Trotté. 


Calculé 


I.  II.  IIL  IV.  V.       pour  C*aCI*.êXH*. 

C »  ».  »         ai.08      34.95  94.14 

H n  »  »  2.0â        1.86  t. 62: 

Cl 67.91      57.91      57.79  »  »  57.72 

L'anisol  tétrachloré  est  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans 
l'alcool,  réthert  la  benzine,  îe  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone. 
Il  bout  à  278°  sous  la  pression  de  745mm,85  (corr.),  le  thermo- 
mètre plongeant  entièrement  dans  la  vapeur.  En  bouillant,  il  se 
décompose  énergiquement  et  dégage  de  l'acide  chlorhydrique. 
En  opérant  rapidement  on  a  pu  déterminer  sa  densité  de  vapeur 
dans  la  diphénylamine  à  910°. 


d'où  : 


Densité 


p^e^iûM 

i°  3=  12° 

R  =  75inu\5  (corr.) 

h  =10min,4 

V  =  10",  8 

Gttarté 

Trouva. 

Bonr  Cftia'O.CH» 

8.5 

L'anisol  tétrachloré  est  attaqué  par  l'a  soude  alcoolique  ;  le  pro- 
duit de  la  réaction,  débarrassé  d'alcool  et  acidifié  par  L'acide  azoti- 
que, précipite  abondamment  le  nitrate  d'argent. 

L'acide  milfruïque  à  66°  n'attaque  pas  le  tétrachloranisol. 

En  vase  clos  l'acide  chtorhydrique  n'agit  qu'au  delà  de  175°. 

L'acide  iodhydrique,  de  1,7  de  densité,  est  sans  action  sur  hû  jus- 
que vers  130°.  Entre  ISO  et  150°  il  saponifie  l'anisel  tétrachloré  et 
donne  un  phénol  chloré  nouveau,  le  phénol  tétracUové  normal 
C6HCl4OH.  Ce  corps  est  le  seul  terme  qui  manquai!  encore  à  1* 
série  des  dérivés  chlorés  du  phénol  ;  son  étude  fera  l'objet  d'une 
nouvelle  note;  au  deià  d»  150°  Ykd*  se  substitue  à  son  tour  et 
donne  des  produit»  chtoro-iedé* 

IV.  Ani&ol  penlachloré-  —  On.  à  vu  plus  haut  que  ce  corps, 
obtenu  en  même  tempe  que  le  teime  inférieur,  se  séparait  de  lui 
pas  cristallisation  dans  l'alcool  fort,  qui  à  froid  le  dissout  beaucoup 
moine  qpe  le  tétrachloranisaL 

L'anisol  pentachloré  cristallise  en  longues  aiguilles  dures-, 
fusibles  à  107-108°,  insolubles  dans  L'eau,  assez  peu  solubles  à 
froid  dans  l'alcool,  asBez  facilement  solubles  dans  l'éther,  la  ben- 
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zine,  Je  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone  et  l'alcool  bouillant. 

I.  0»r,2482  de  matière  ont  donné  0*r,6331  de  chlorure  d'argent. 

II.  0^,6063  de  matière  ont  donné  1^,5461  de  chlorure  d'argent. 

III.  0*r,3750  de  matière  ont  donné  0*r,410t  de  GO3  et  0*r,0398  d'eau. 

Soit  en  centièmes  : 

TrouTé. 

I.  D.  m.         pour  C«C1*0CH». 

G ».  1.17  1.06 

H..'. i»  »  29.82  29.94 

Cl 98.07       68.05  »  63.21 

L'anisol  pentachloré  bout  vers  289°  sous  la  pression  de  745mm,45, 
le  thermomètre  plongeant  dans  la  vapeur;  le  liquide  se  décompose 
et  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique. 

A  310°  dans  la  vapeur  de  diphénylamine,  l'anisol  pentachloré  ne 
se  volatilise  pas  assez  vite  pour  qu'il  soit  possible  de  déterminer 
sa  densité  de  vapeur;  dans  la  vapeur  de  mercure  à  360°  la  décom- 
position est  trop  rapide. 

L'acide  iodhydrique  (d  =  1,7),  chauffé  en  tube  scellé  à  150° 
pendant  6  heures  avec  l'anisol  pentachloré,  le  saponifie  et  donne  le 
phénol  pentachloré  connu,  fusible  à  186*.  Ce  sont  des  aiguilles  lé- 
gèrement colorées,  de  saveur  caustique,  provoquant  l'éternuement. 

I.  0*r,2639  de  matière  ont  donné  0^,7090  de  chlorure  d'argent. 

Calculé 
Trouvé.  pour  G«Cl«OH. 

Cl 66.48  66.60 

L'anisol  pentachloré  n'est  que  très  faiblement  décomposé  par 
une  solution  alcoolique  de  soude  à  l'ébullition;  c'est  à  peine  si 
l'azotate  d'argent  donne  après  plusieurs  minutes  d'ébullition  un 
trouble  perceptible. 


N*  444.  —  Traitement  chimique  des  maladies  eryptogamlqvea 

de  la  vigne  *  par  ■•  H.  JOULIE. 

Parmi  les  ennemis  de  nos  vignes,  les  cryptogames  parasites 
jouent  un  rôle  des  plus  importants.  Après  l'oïdium,  la  plus  ancien- 
nement connue  de  ces  néfastes  moisissures,  nous  avons  eu  à  lutter 
successivement  ou  simultanément  contre  l'anthracnose,  le  mildiou, 
le  black-root,  etc. 

L'oïdium  a  été  heureusement  combattu  par  l'emploi  du  soufre 
répandu  en  poudre  sur  la  vigne  en  pleine  végétation. 
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L'anthracnose  cède  à  l'emploi  du  sulfate  de  fer,  et  on  sait  par  les 
travaux  de  MM.  Gayon  et  Millardet  que  le  mildiou  est  efficacement 
combattu  par  les  sels  de  cuivre  en  dissolutions  très  faibles. 

M.  Prilleux  nous  a  appris  que  la  vigne  est  également  préservée 
du  black-root  par  les  sels  de  cuivre,  pourvu  qu'ils  soient  appliqués 
préventivement. 

Beaucoup  de  formules  ont  été  successivement  indiquées  pour  la 
préparation  de  ces  divers  remèdes,  mais  toutes  jusqu'ici,  présen- 
tent dans  la  pratique  des  inconvénients  qui  empêchent  fréquem- 
ment les  viticulteurs  d'y  recourir  ou  les  poussent  à  adopter  des 
modifications  plus  ou  moins  heureuses  et  dont  les  résultats  ne  sont 
pas  toujours  aussi  satisfaisants  qu'on  se  croyait  en  droit  d'espérer. 

C'est  pourquoi  il  nous  a  paru  utile  de  ramener  toutes  ces  formu- 
les à  des  types  peu  nombreux  et  présentant  une  grande  facilité 
d'emploi,  afin  que  personne  ne  soit  plus  tenté  de  reculer  devant  les 
difficultés  ou  les  incertitudes  des  traitements  qui  doivent  ramener 
la  sécurité  dans  les  opérations  viticoles. 

I.  Traitement  du  mildiou  (Péronospora  Viticola).  —  Le  mildiou 
étant  le  plus  répandu  et  le  plus  dangereux  des  ennemis  cryptoga- 
miques  de  la  vigne,  nous  commençons  par  résumer  les  observa- 
tions qui  ont  permis  d'arriver  à  un  traitement  rationnel. 

1°  Le  mildiou  se  reproduit  au  moyen  de  spores,  semences  mi- 
croscopiques que  le  vent  transporte  à  l'état  de  poussières  invisi- 
bles à  l'œil  nu  et  qui  géraient  avec  la  plus  grande  facilité  à  la 
surface  des  feuilles  de  la  vigne,  pour  peu  que  l'humidité  de 
l'atmosphère  soit  suffisante,  et  encore  mieux  lorsqu'elles  trouvent 
les  feuilles  mouillées  par  l'eau  de  la  rosée  ou  de  la  pluie. 

2°  La  germination  de  ces  spores  a  pour  résultat  la  formation  de 
filaments  (mycéliums)  qui  s'implantent  dans  les  feuilles  de  la  vigne 
et  se  nourrissent  de  leur  substance.  Ces  filaments,  qui  se  dévelop- 
pent et  se  multiplient  à  la  manière  des  racines,  envahissent  toute 
l'épaisseur  de  la  feuille  et  finissent  par  en  sortir  par  la  face  infé- 
férieure  et  y  produire  leurs  fructifications,  si  bien  que  cette  face 
inférieure  se  montre  recouverte  d'un  réseau  ayant  quelque  ressem- 
blance avec  une  toile  d'araignée.  Les  fructifications  qui  naissent  à 
la  surface  de  ces  filaments  reproduisent  d'innombrables  spores  que 
le  vent  emporte  et  qui  vont  germer  sur  d'autres  feuilles  et  propager 
la  maladie. 

8°  La  feuille  qui  a  été  le  siège  de  cette  évolution,  d'ailleurs 
très  rapide,  ne  tarde  pas  à  jaunir,  à  se  dessécher  et  à  tomber,  si 
bien  qu'en  très  peu  de  temps  la  vigne  envahie  se  trouve  privée  de 
ses  feuilles  et  ne  peut  plus  ni  développer  ni  mûrir  son  fruit.  De 
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là,  l'absence  de  récolte,  si  la  vigne  est  attaquée  de  bonne  heure, 
ou  une  récolte  diminuée  et  de  mauvaise  qualité,  si  l'invasion  a  été 
tardive. 

4°  Les  feuilles  sont  d'autant  plus  facilement  pénétrées  par  les 
filaments  du  mildiou  qu'elles  sont  plus  jeunes  et,  par  conséquent* 
plus  humides  et  plus  tendres.  Aussi  est-ce  toujours  par  les  derniè- 
res feuilles  produites,  par  celles  dés  sommités,  que  commence 
l'invasion.  Mais  si  aucun  traitement  n'a  été  fait,  elle  gagne  peu  à 
peu  les  feuilles  les  plus  anciennes  et  les  plus  dures.  Les  fruits,,  au 
contraire,  ne  sont  envahis  par  le  mildiou  que  pendant  leur  jeunesse, 
alors  que  leur  éptderme  est  encore  très  tendre.  Plus  tard,  ils  résis- 
tent parfaitement.  Aussi  voit-on  des  souches  complètement  dé* 
pouillées  de  leurs  feuilles  rester  couvertes  de  raisins  plus  ou  moins 
avancés  qui  se  rident  et  cessent  de  s'accroître  faute  de  la  nourri- 
ture que  devaient  leur  donner  les  feuilles,  mais  persistent  et  ne 
présentent  aucune  trace  de  maladie. 

5°  Le  contraire  peut  aussi  se  produire  sur  des  ceps  traités  pré- 
ventivement avant  l'apparition  du  irait. 

Les  feuilles  les  plus  anciennes  qui  ont  reçu  le  traitement  se 
trouvent  préservées»  mais  les  feuilles  des  sommités,  ainsi  que  les 
raisins  nés  après  l'opération,  sont  détruits  par  le  parasite,  qui  y 
trouve  un  terrain  favorable  à  son  développement.  Les  grains  de 
raisin  se  dessèchent  et  restent  attachés  à  la  grappe  comme  des 
grains  avortés. 

6°  Il  a  été  établi  par  les  travaux  de  M.  Millardet  que  la  moindre 
trace  d'un  sel  de  cuivre  contenu  dans  l'eau  qui  humecte  les  spores 
du  mildiou  s'oppose  à  leur  germination.  IL  suffit  donc  de  recouvrir 
les  feuilles  d'une  dissolution  cuprique  très,  faible  pour  les  préserver 
des  attaques  du  mildiou. 

Mais  lorsque  les  spores  ont  germé  à  leur  surface,  lorsque  le  my- 
célium a  pénétré  sous  l'épidémie,  les  sels  de  cuivre  sont  impuis- 
sants à  en  arrêter  le  développement.  La  feuille  contaminée  est 
fatalement  perdue,  quel  que  soit  le  traitement  qu'on  lui  fasse  subir. 

Il  suit  de  là  que  le  traitement  par  les  6els  de  cuivre  doit  néces- 
sairement être  préventif  et  doit  être  réitéré  un  certain  nombre  de 
fois  pendant  la  saison,  afin  de  préserver  les  jeunes  feuilles 
qui  n'existaient  pas  encore  lors  des  traitements  précédents. 

7°  Les  sels  de  cuivre  sont  absorbés  et  retenus  par  les  feuilles  de 
la  vigne  lorsque  leur  dissolution  a  séjourné  à  leur  surface  un  temps 
suffisant  pour  permettre  à  cette  absorption  de  s'opérer.  L'organe 
ainsi  pénétré  de  cuivre  est  déflnivement  préservé  pour  toute  la 
saison.  Mais  s'il  survient  une  pluie  immédiatement  après  un  trai- 
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temenl,  les  feuilles  pourrront  être  tarées  suffisamment  pour  que  le 
sel  de  cuivre  soit  complètement  entraîné,  et  alors  le  traitement 
pourra  être  complètement  inefficace.  Il  s'ensuit  naturellement  que 
pendant  les  années  pluvieuses,  les  traitements  doivent  être  réitérés 
beaucoup  plus  fréquemment  que  pendant  les  années  sèches. 

Les  formules.  —  La  première  formule  qui  ait  été  employée  pour 
l'application  des  sels  de  cuivre  au  traitement  de  la  vigne  a  été 
celle  de  la  bouillie  bordelaise,  qui  consistait  en  une  dissolution  de 
8  kilogrammes  de  sulfate  de  cuivre  dans  100  litres  d'eau,  à  laquelle 
on  ajoutait  20  kilogrammes  de  chaux  éteinte. 

Cette  bouillie,  assez  épaisse,  était  répandue  sur  la  vigne  à  l'aide 
d'un  balai  faisant  l'office  de  goupillon,  de  manière  à  ce  que  chaque 
feuille  en  reçut  quelques  gouttes.  La  bouHlie  se  desséchant  à  la 
surface  des  feuilles  y  adhère  suffisamment  pour  que  l'eau  de  la 
pluie  ne  puisse  l'entraîner  facilement  et  devient  une  source  de  sel  de 
cuivre  que  l'eau  dissout  lentement  et  entraîne  à  la  surface  de  toute 
la  feuille,  et  même  de»  feuilles  inférieures  qui  peuvent  n'en  avoir 
pas  reçu  pendant  le  traitement,  de  telle  sorte  que  la  vigne  se'trouve 
entièrement  préservée. 

On  peut  se  demander  comment  peut  se  faire  la  dissolution  du 
cuivre  contenu  dans  la  bouillie,  car,  pendant  sa  préparation,  le  sul- 
fate de  cuivre  a  été  transformé  par  la  chaux  en  sulfate  de  chaux  et 
oxyde  de  cuivre  (CuO.SO»+CaO  =  GaO.SO*-f  OuO)  qui  est 
décrit  dans  tous  les  traités  de  chimie  comme  étant  perfaitememt 
insolubledans  l'eau. 

Mais  l'eau  de  la  pluie  n'est  pas  de  l'eau  pure.  Elle  contient  de 
l'acide  carbonique  qui  transforme  l'oxyde  de  cuivre  en  sous-carbo- 
nate hydraté,  qui  se  dissout  suffisamment  dans  l'eau  carbonique 
pour  s'opposer  à  la  germination  des  spores  du  mildiou. 

L'eau  de  la  pluie  et  de  la  rosée  contiennent  d'ailleurs  du  bicar- 
bonate d'ammoniaque  qui  vient  encore  augmenter  la  solubilité  du 
sous-carbonate  de  cuivre.  C'est  donc  en  fin  de  compte  par  le  sous- 
carbonate  de  cuivre  dissous  par  les  eaux  météoriques  qu'agit  la 
bouillie  bordelaise,  qui  adonné  d'ailleurs  d'excellents  résultats. 
-  Cette  bouillie  toutefois,  telle  que  nous  venons  de  la  décrire,  pré- 
sente quelques  inconvénients  : 

1°  Elle  revient  à  un  prix  élevé  à  cause  de  sa  concentration  et  à 
cause  de  la  quantité  qu'il  faut  en  employer  pour  en  traiter  «n 
hectare  de  vigne. 

2°  Son  application  est  lente  et  par  conséquent  dispendieuse,  vu 
l'impossibilité  de  la  répandre  au  moyen  des  pulvérisateurs  méca- 
niques qui  donnent  une  grande  célérité  à  l'opération,  mois  ne 
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peuvent  répandre  que  des  liquides  parfaits  ou,  tout  au  moins,  des 
bouillies  très  liquides  et  d'une  grande  finesse. 

On  a  donc  cherché  à  la  modifier  : 

i»  En  réduisant  la  proportion  de  sulfate  de  cuivre  pour  réaliser 
une  économie  sur  ce  sel  ; 

2°  En  réduisant  la  proportion  de  chaux  pour  rendre  l'épandage 
plus  facile,  la  bouillie  devenant  moins  épaisse. 

De  nombreuses  expériences  ont  établi  que  la  quantité  de  sulfate 
de  cuivre  pouvait  être  abaissée  de  8  0/0  à  2  et  même  à  1  0/0,  sans 
que  le  traitement  cesse  d'être  efficace.  Il  est  donc  possible  de  réa- 
liser une  économie  des  sept  huitièmes  de  la  valeur  du  sulfate  de 
cuivre  à  employer. 

Quant  à  la  chaux,  on  a  d'abord  essayé  de  la  supprimer  en  se  bor- 
nant à  répandre  sur  les  feuilles  une  simple  dissolution  de  sulfate 
de  cuivre.  Mais  alors  on  a  constaté  une  action  fâcheuse  de  ce  sel 
sur  Tépiderme  des  feuilles  qui  présentaient  des  taches  de  brûlure  ; 
d'où  la  nécessité  de  décomposer  le  sulfate  de  cuivre  avant  son 
emploi;  de  manière  à  faire  disparaître  sa  causticité. 

Cette  nécessité  reconnue  a  donné  lieu  à  deux  séries  de  formules 
se  rattachant  aux  deux  point6  de  vue  suivants  : 

1°  Bouillies  contenantde  l'oxyde  de  cuivre  précipité  à  divers  états; 

2°  Recherche  d'une  formule  liquide  dans  laquelle  l'oxyde  de 
cuivre  6oit  en  dissolution,  mais  dont  le  dissolvant  ne  puisse  avoir 
aucune  influence  nuisible  sur  les  organes  de  la  vigne. 

Bouillies.  —  Pour  les  bouillies,  on  a  proposé  : 

1°  De  réduire  la  chaux  au  minimum,  c'est-à-dire  à  la  quantité 
strictement  nécessaire  pour  transformer  tout  le  sulfate  de  cuivre 
en  sulfate  de  chaux  et  oxyde  de  cuivre.  En  supposant  la  chaux 
parfaitement  cuite  et  pure,  il  en  faudrait,  pour  obtenir  ce  résultat, 
222  grammes  seulement  par  kilogramme  de  sulfate  de  cuivre. 
Mais,  comme  on  ne  peut  jamais  compter  sur  6a  pureté  absolue,  il 
convient  d'en  employer  de  300  à  850  grammes  ; 

2°  De  remplacer  la  chaux  par  du  carbonate  de  soude  qui  trans- 
forme le  sulfate  de  cuivre  en  sous-carbonate  de  cuivre  et  sulfate 
de  soude  parfaitement  inoffensif  pour  la  végétation  (bouillie  bour- 
guignonne). 

Ces  deux  bouillies  ont  donné  de  bons  résultats,  mais  leur  pré- 
paration n'est  pas  exempte  de  difficultés,  au  moins  pour  le  per- 
sonnel des  fermes,  qui  est  étranger  aux  manipulations  chimiques. 

La  première  doit  être  passée  a  un  tamis  très  fin  avant  son  em- 
ploi, si  on  veut  éviter  que  l'orifice  Su  pulvérisateur  soit  fréquem- 
ment bouché  par  les  parties  grossières  de  la  chaux  employée. 
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La  seconde  doit  être  préparée  avec  la  quantité  de  carbonate  de 
soude  strictement  nécessaire  pour  opérer  la  transformation.  Si  les 
produits  étaient  purs,  il  faudrait  exactement  lkil,138  de  carbonate 
de  soude  cristallisé  par  kilogramme  de  sulfate  de  cuivre.  Mais  le 
carbonate  de  soude  du  commerce  n'est  jamais  absolument  pur,  et 
dès  lors  il  y  a  des  incertitudes  dans  le  dosage  à  employer.  Or,  si 
la  quantité  de  carbonate  réel  est  trop  faible,  il  reste  du  sulfate  de 
cuivre  qui  brûle  les  feuilles,  et,  si  elle  est  trop  forte,  la  bouillie 
contient  un  excès  de  carbonate  de  soude  qui  produit  le  même 
genre  d'accident. 

On  éviterait  ces  inconvénients  en  substituant  au  carbonate  de 
soude  le  bicarbonate  employé  en  léger  excès.  Mais  alors  le  prix 
de  revient  serait  plus  élevé. 

Poudre  et  bouillie  cuprique.  —  Il  est  très  facile  d'obtenir  les 
mêmes  résultats  en  évitant  tous  les  inconvénients  signalés.  Il 
suffit,  pour  cela,  de  remplacer  la  chaux  ou  le  carbonate  de  soude 
par  de  la  craie  (carbonate  de  chaux,  CaO  CO*). 

Ce  corps,  dont  la  valeur  est  très  faible,  peut  être  intimement 
mélangé  au  sulfate  de  cuivre  en  passant  au  moulin  les  deux  ma- 
tières, et  on  obtient  ainsi  une  poudre  unique  qui  peut  être  mise 
entre  les  mains  de  tous  les  agriculteurs  et  permet  d'obtenir  une 
excellente  bouillie  avec  la  plus  grande  facilité,  puisqu'il  suffit  de 
délayer  cette  poudre  dans  de  l'eau  chaude  pour  que  la  réaction  se 
produise  presque  instantanément. 

Elle  se  pro  luit  aussi  dans  l'eau  froide,  mais,  pour  qu'elle  soit 
complète,  il  faut  prolonger  le  contact  pendant  vingt-quatre  heures, 
avec  agitation  fréquente. 

Cette  poudre,  que  nous  nommons  poudre  cuprique  et  pour  la- 
quelle nous  sommes  breveté,  contient  la  moitié  de  son  poids  de 
sulfate  de  cuivre.  Elle  permet,  par  conséquent,  de  préparer  des 
bouillies  à  différents  dosages,  avec  la  plus  grande  facilité. 

Pour  avoir  une  bouillie  à  1  0/0  de  sulfate  de  cuivre,  il  sufiira  de 
prendre  2  kilogrammes  de  cette  poudre.  Ces  2  kilogrammes  seront 
placés  au  fond  d'un  tonneau  défoncé  par  un  bout,  dans  lequel  on 
ajoutera  10  litres  d'eau  bouillante  et  on  agitera  avec  un  bâton.  Il 
se  produira  immédiatement  une  effervescence  due  à  un  dégage- 
ment d'acide  carbonique,  parce  que  la  formation  du  sous-carbo- 
nate de  cuivre  met  de  l'acide  carbonique  en  liberté  (1). 

<    (1)  La  réaction  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

2(CuO.SO»)  +  2(CaO.CO*)  =  «CuO.CO*  +  îîCaO.SO-)  +  CO*. 
On  se  demandera  peut-être  pourquoi  il  ne  se  fait  pas  simplement  du  sulfate 
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Lorsque  cette  effervescence  aura  cessé,  on  aura  une  bouillie 
épaisse,  parfaitement  homogène,  qu'il  suffira  de  délayer  dans 
90  litres  d'eau  pour  avoir  100  litres  de  bouillie  cuprique  à  1  0/0 
de  sulfate  de  cuivre,  et  dans  laquelle  ce  sel  se  trouvera  transformé 
en  sous-carbonate  de  cuivre  accompagné  de  sulfate  de  chaux  et 
du  carbonate  de  chaux  employé  en  excès,  qui  contribueront  à  main- 
tenir le  sel  de  cuivre  fixé  sur  les  feuilles. 

Cette  bouillie,  très  fine,  se  répand  très  facilement  au  moyen  des 
pulvérisateurs,  et  répond  parfaitement  aux  trois  exigences  du 
problème  :  économie,  facilité  de  préparation  et  commodité  d'em- 
ploi. 

Si  on  désire  préparer  une  bouillie  plus  forte  (ce  que  nous  ne 
croyons  pas  nécessaire),  rien  n'est  plats  facile.  Il  -suffit  de  partir 
d'une  quantité  de  poudre  cuprique  double  de  la  quantité  de  sulfate 
de  cuivre  que  Ton  veut  introduire  dans  100  litres  d'eau.  On 
prendra,  par  conséquent,  4  kilogrammes  de  poudre  cuprique  pour 
faire  de  la  bouillie  à  2  0/0,  6  kilogrammes  pour  la  faire  à  â  0/4),  et 
ainsi  de  suite. 

il  est  bien  entendu  que  si  on  augmente  la  quantité  de  poudre,  il 
faut  en  même  temps  augmenter  proportionnellement  la  quantité 
d'eau  bouillante  employée  pour  faire  la  réaction.  On  en  metlx*, 
par  conséquent,  20  litres  pour  4  kilogrammes  de  poudre,  80  litres 
pour  6  kilogrammes,  etc. 

Mais,  je  le  répète,  ce  n'est  pas  la  concentration  du  remède  qui 
en  assure  l'efficacité.  Les  bouillies  à  1  0/0  sont  donc  suffisantes 
dans  tous  les  cas,  pourvu  que  l'application  en  soit  faite  préventi- 
vement et  réitérée  autant  de  fois  que  l'exige  le  développement  pro- 
gressif de  la  vigiae  et  les  apparitions  et  réapparitions  de  l'ennemi. 

E+n  céleste*  —  On  a  remarqué  que  le  traitement  par  les  bouil- 
lies donnait  de  meilleurs  résultats  que  les  traitements  liquides 
dans  les  'années  humides,  et  nous  ea  avons  donné  plus  haut  la 
raison. 

Mats  à  l'inverse,  dans  les  années  sèches,  oe  sont  les  dissolaitoBS 
parfaites  qui  réussissent  le  mieux,  et  cela  se  conçoit  aisément. 
Dans  les  bouillies,  le  sous-carbonate  <de  cuivre,  insoluble  par  lai- 
de ctaax  «et  4u  <<s*rb*nete  de  cuivre  suivant  l'éqoatisn  que  voici  : 

OaO  ,SO»  -f  CaO .  CO*  =  CuO .  CO«  -f  CtO .  SO\ 

C'est  probablement  ce  qui  se  passe  en  premier  lieu.  Mais  le  carbonate  de 
cuivre  CuO.CO*  n'étant  pas  stable  à  la  température  ordinaire,  se  décompose 
immédiatement  en  sous-carbonate  de  cuivre  et  acice  carbonique  qai  se  dégage  : 

^CuO-CO*)  =  2CuO.GOf+  GO1. 
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même  ne  peut  agir  que  par  l'intervention  fréquemment  réitérée 
des  eaux  météoriques  contenant  de  l'acide  carbonique  et  du  bicar- 
bonate d'ammoniaqwe.  Si  la  pluie  fait  défaut,  le  sel  de  cuivre  reste 
sur  la  feuille  sans  pouvoir  y  pénétrer. 

Si,  au  contraire»  il  est  répandu  en  dissolution,  il  peut  étrç 
immédiatement  absorbé  sans  le  secours  d'aucun  dissolvant  étran- 
ger.  C'est  pourquoi  on  s'est  appliqué  à  rechercher  des  dissolvants 
povr  l'épanda ge  du  sel  de  cuivre  pendant  les  années  sèches. 

Lfv$au  était  évidemment  indiquée.  Mais  nous  avons  dit  déjà  que 
la  solution  aqueuse'  de  sulfate  de  cuivre  ne  pouvait  être  employée 
a  cause  de  la  causticité  du  sulfate  qui  laisse  des  taches  de  brûlure 
sur  les  feuilles  et  réduit  ainsi  leur  surface  utilement  active. 

Pour  éviter  cet  inconvénient,  on  a  conseillé  l'eau  céleste,  qui  n'est 
qu'une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  additionnée  d'un  excès 
d'ammoniaque  (alcali  volatil).  L'ammoniaque  décompose  le  sulfata 
de  cuivre  et  le  transforme  en  sulfate  d'ammoniaque  et  oxyde  de 
cuivre  qui  se  dissout  dans  l'excès  d'ammoniaque. 

Répandue  sur  les  feuilles,  cette  dissolution  absorbe  rapidement 
l'acide  carbonique  de  l'air  et  forme  du  60*s-carbonate  de  cuivre  et 
du  carbonate  d'ammoniaque,  qui  maintient  le  sous-carbonate  de 
cuivre  en  dissolution. 

Maïs  il  se  produit  en  même  temps  du  sulfate  d'ammoniaque  qui, 
en  se  concentrant  sur  (es  fecrîWes  par  suite  de  l'évaporation  de 
l'eau  dans  laquelle  il  était  dissous,  produit  des  taches  de  brûlure 
comme  le  fait  le  sulfate  de  cuivre,  -si  bien  que  l'eau  céleste  ainsi 
préparée  présente  à  peu  près  les  mêmes  inconvénients  que  le  sul- 
fate de  cuivre  en  simple  dissolution  aqueuse. 

On  a  proposé  pour  y  échapper  : 

i°  L'ammonium  de  cuivre  préparé  en  faisant  passer  à  plusieurs 
reprises  de  l'ammoniaque  sur  de  la  ioumvre  de  cuivre.  Le  cuivre 
absorbe  l'oxygène  de  l'air  et  ferme  de  l'oxyde  de  cuivre  qui  se 
dissout  dans  l'ammoniaque.  Cest  donc  comme  pour  l'eau  céleste 
ordinaire  une  dissolution  ammoniacale  <Foxyde  de  cuivre,  mais  ne 
contenant  pas  de  sulfate  d'ammoniaque] 

2°  De  l'oxyde  de  cuivre  précipité  et  lavé  mis  en  dissolution  dans 
l'ammoniaque,  ce  qui  constitue  un  autre  mode  de  préparation  de 
Tammoniure  de  «livre; 

3°  Enfin,  du  sous-carbonate  de  cuivre  précipité,  lavé  et  mis  en 
dissolution  dans  l'ammoniaque  ou  dans  le  carbonate  d'ammo- 
niaque. 

Ces  trois  préparations  reviennent  à  des  prise  trop  élevés  pour 
qu'il  soit  possible  de  les  employer  largement. 
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Poudre  céleste.  —  Nous  sommes  arrivé  au  même  résultat 
eu  1887  en  faisant  un  mélange  de  sulfate  de  cuivre,  sulfate  d'am- 
moniaque et  carbonate  de  soude  dans  de  telles  proportions  que 
le  carbonate  de  soude  se  trouve  exactement  en  quantité  nécessaire 
pour  transformer  en  sulfate  de  soude  tout  l'acide  sulfurique,  tant 
du  sulfate  de  cuivre  que  du  sulfate  d'ammoniaque. 

Ces  produits,  convenablement  desséchés,  peuvent  être  réunis  en 
une  poudre  fine  qui  se  conserve  parfaitement  tant  qu'elle  reste 
sèche.  Nous  avons  pris  en  1887  un  brevet  pour  la  préparation  de 
cette  poudre  que  nous  avons  désignée  sous  le  nom  de  Poudre 
céleste  parce  qu'elle  sert  à  préparer,  dans  les  conditions  suivantes, 
une  eau  céleste  parfaitement  inoffensive. 

On  en  met  2k,500  au  fond  d'un  tonneau  défoncé  par  un  bout, 
on  verse  dessus  dix  litres  d'eau  bouillante  et  on  agite  avec  un 
bâton, 

La  poudre  se  dissout  avec  dégagement  d'acide  carbonique,  et  au 
bout  de  quelques  instants,  un  quart  d'heure  au  plus,  on  a  un 
liquide  bleu  foncé  auquel  on  ajoute  quatre-vingt-dix  litres  d'eau 
pour  faire  cent  litres  d'eau  céleste  prête  à  employer.  On  peut  aussi 
la  préparer  à  l'eau  froide,  mais  il  faut  alors  plus  de  temps  pour 
opérer  la  réaction. 

Ce  liquide  contient  du  sous-carbonate  de  cuivre  en  dissolution 
dans  l'eau  à  la  faveur  du  carbonate  d'ammoniaque  et,  de  plus,  du 
6ulfate  de  soude,  sel  parfaitement  neutre  et  inoffensif  (1). 

L'eau  céleste  ainsi  préparée  a  donné  d'excellents  résultats 
en  1887,  année  sèche.  En  1888,  elle  a  été  employée  sur  un  grand 
nombre  de  points,  et  partout  où  elle  n'a  pas  été  immédiatement 
lavée  par  la  pluie,  le  succès  a  été  complet.  Là  où  la  pluie  a  été 
abondante  et  très  fréquente,  il  eût  été  évidemment  préférable  de 
recourir  à  la  bouillie  cuprique,  que  nous  avons  précédemment 
décrite  ;  c'est  pourquoi  nous  la  proposons  cette  année  aux  prati- 
ciens qui  feront  bien  d'avoir  constamment  une  réserve  des  deux 
poudres,  et  auront  recours  à  l'une  ou  à  l'autre  ou  même  au  mélange 
des  deux,  suivant  les  circonstances  météorologiques  qui  se  pro- 
duiront. 

Bouillie  céleste.  —  On  peut,  en  effet,  préparer  une  bouillie 
mixte  que  nous  appellerons  Bouillie  céleste  pour  rappeler  sa 
double  origine,  en  traitant  par  l'eau  bouillante  ou  même  par  l'eau 
froide  un  mélange  de  nos  deux  poudres.  Cette  bouillie  contiendra 

(1)  La  réaction  est  la  suivante  : 
S(CuO .  SO»)  -f  *(  AiH*llOSO»H-4(?laO.CO*)=S(CnOCOt)+  *;AiH*.  HO.  CO»)  +*(NiO .  SO»)  -f  CO». 


JOULIE.  —  TRAITEMENT  DES  MALADIES  DE  LA  VIGNE.       289 

du  sous-carbonate  de  cuivre  à  la  fois  en  suspension  et  en  dissolu- 
tion, de  sorte  qu'elle  réunira  les  propriétés  utiles  des  bouillies  et 
des  eaux  célestes  et  répondra  par  conséquent  à  tous  les  besoins. 
Nous  conseillerons  de  les  préparer  avec  : 

Poudre  cuprique lk«,  500 

Poudre  céleste l*t,500 

Eau  bouillante • 15  litres 

Aussitôt  la  réaction  terminée,  on  ajoutera  quatre-vingt-cinq 
litres  d'eau  froide  et  on  agitera  le  mélange  qui  sera  prêt  à  em- 
ployer. 

Si  on  ne  veut  pas  faire  chauffer  quinze  litres  d'eau,  on  peut  se 
contenter  de  verser  quinze  litres  d'eau  froide  sur  le  mélange  des 
poudres  et  attendre  au  lendemain  pour  ajouter  encore  quatre- 
vingt-cinq  litres  d'eau  et  employer  la  bouillie. 

Quantités  à  employer  et  dépense  exigée  par  les  traitements.  — 
La  quantité  de  liquide  nécessaire  pour  traiter  un  hectare  de  vigne 
ne  peut  évidemment  être  fixée  d'une  manière  précise,  car  elle 
dépend  du  développement  des  ceps  et  de  leur  nombre  à  l'hectare. 
On  peut  seulement  dire  qu'en  moyenne,  un  traitement  fait  avec  un 
pulvérisateur  exige  de  deux  cents  à  quatre  cents  litres  de  liquide. 
Les  poudres  que  nous  venons  de  décrire  peuvent  être  livrées  par 
le  commerce  toutes  trois  au  même  prix,  soit  0  fr.  65  le  kil.  ou  par 
quantités  importantes  à  55  francs  les  100  kil. 

Un  traitement  consommant  de  deux  cents  à  quatre  cents  litres 
de  liquide  par  hectare  reviendra  donc  aux  prix  suivants  : 

1°  Pour  la  bouillie  cuprique,  4  à  8  kilogrammes  de  poudre  fr.  t.     fr.  c. 

cuprique  à  0  fr.  65 2  60  à  5  20 

2°  Pour  l'eau  céleste,  5  à  10  kilogrammes  de  poudre 

céleste  à  0  fr.  65 3  25  à  6  50 

3°  Pour  la  bouillie  céleste,  6  à  12  kilogrammes  de  poudre 

mixte  à  0  fr.  65 3  90  à  7  80 

plus  le  port  des  poudres  de  l'usine  à  la  ferme. 

Si  on  achète  les  poudres  par  quantités  de  100  kil.  au  moins,  on 
réalise  une  économie  de  0  fr.  10  par  kil.,  ce  qui  donne  une  diffé- 
rence en  moins  de  0  fr.  40  à  1  fr.  20  par  hectare  et  par  traite- 
ment. 

Les  richesses  en  sulfate  de  cuivre  de  ces  divers  liquides  sont  les 
suivantes  : 

kg 

Pour  la  bouillie  cuprique 1 ,000  ] 

Pour  l'eau  céleste 0,600  |  .     **r 

Pour  la  bouillie  céleste 1,125  )  ûecloiare- 
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Ces  dosages  nous  paraissent  nécessaires  et  suffisants  dans  l'état 
actuel  de  la  question.  Mais  rien  ne  s'oppose  à  ce  que  l'on  fasse 
des  expériences  avec  des  doses  moindres,  et  l'avenir  nous  appren- 
dra s'il  est  possible  de  réaliser  une  certaine  économie  sur  les 
dépenses  indiquées . 

Opportunité  des  traitements.  —  Un  premier  traitement  pré- 
ventif doit  toujours  être  fait  dans  le  courant  du  mois  de  mai,  aus- 
sitôt que  les  feuilles  de  la  vigne  sont  développées  et  avant  la 
floraison  des  grappes.  Il  est  très  bien  de  le  faire  à  la  bouillie 
céleste,  mais  on  peut  aussi  par  raison  d'économie  le  faire  à  la 
bouillie  cuprique. 

Un  second  traitement  doit  être  fait  quelques  jours  après  la  flo- 
raison et  doit  être  surtout  dirigé  sur  les  grappes,  afin  de  préserver 
le  jeune  fruit  qui  n'existait  pas  encore  lors  du  premier  traitement 
et  qui  est  très  accessible  au  mildiou  à  ce  moment  de  son  développe- 
ment, ainsi  que  nous  l'avons  dit  plus  haut.  Ce  traitement  peut  être 
fait'à  l'eau  céleste  ou  mieux  à  la  bouillie  céleste. 

Ces  deux  premiers  traitements  sont  indispensables  dans  tous 
les  cas,  et  s'il  vient  à  pleuvoir  immédiatement  après  le  second,  il 
doit  être  réitéré  aussitôt  après  la  pluie  et  dès  que  les  feuilles  so:it 
sèches. 

On  donnera  enstiite  de  nouveaux  traitements  soit  à  la  bouillie 
cuprique,  si  la  saison  est  humide,  soit  à  l'eau  céleste  si  l'été  est 
sec,  soit  enfin  à  la  bouillie  céleste  d'une  façon  générale  toutes  les 
fois  que  Ton  verra  apparaître  quelques  taches  de  mildiou  sur  les 
feuilles  des  sommités,  et  ce  sera  surtout  sur  ces  parties  que  le 
traitement  devra  être  dirigé. 

Il  ne  suffit  pas  toujours  de  traiter  la  vigne  contre  le  mildiou 
jusqu'à  l'époque  de  la  vendange.  Ses  feuilles  lui  sont  utiles  jusqu'à 
ce  qu'elles  tombent  naturellement,  et  s'il  survient  une  invasion  tar- 
dive, il  faut  encore  faire  un  traitement  après  la  vendange  pour  pré- 
server le  bois  et  assurer  la  récolte  de  l'année  suivante. 

Il  ne  faut  pas  non  plus  négliger  de  traiter  les  pépinières  si  Ton 
no  veut  pas  avoir  des  mécomptes  à  la  reprise  des  plants  que  l'on  y 
prépare. 

II.  Traitement  du  black-root.  —  Les  vignes  où  le  black-root  a 
été  reconnu  doivent  être  traitées  de  la  même  manière  que  pour  le 
mildiou.  On  s'accorde  toutefois  à  penser  que  les  solutions  doivent 
être  deux  ou  trois  fois  plus  concentrées.  Pour  les  préparer  avec 
les  poudres  ci-dessus  décrites,  il  suffira  donc  de  doubler  ou  de 
tripler  les  doses  indiquées. 

III.  Traitement  simultané  de  T  oïdium  et  du  mildiou.  —  Ou  sait 
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que  le  soufre  préserve  la  vigfee  de  l'oïdium  et  que  ses  metUeures 
conditions  d'application  consistent  dans  6on«  épandage  en  poudre 
Qoe  sur  les  feuilles  sèches  et  en  plein  soleil.  Le  soufre  est  légère- 
ment volatil  et  parait  agir  plutôt  par  sa  vapeur  que  par  voie  de 
dissolution.  On  conçoit  dès  lors  que  son  action  soi!  d'autant  mieux 
assurée  qu'il  est  répandu  à  sec  et  que  la  température  est  plus 
élevée.  On  obtient  cependant  4e  bons  résultats  par  remploi  du 
soufre  en  bouillie,  parée  qu'ainsi  il  s'attache  $ux  feuilles  et  répand 
ses  vapeurs  ensuite,  lorsque  l'eau  est  évaporée  et  qae  la  tempéra- 
ture s'élève  sous  l'influence  des  rayons  solaires. 

Depuis  que  l'on  traite  le  mildiou  par  les  sels  de  cuivre,,  en  a-  re- 
marqué que  les  ravages  de  l'oïdium  se  sont  beaucoup  atténués;. 
C'est  que  les  composés  cupriques  sont  défavorables  à  la  germina- 
tion des  spores  de  l'oïdium  aussi  bien  que  de  celles  du  mildiou. 

Toutefois,  à  l'égard  de  l'oïdium,  l'action  des  sels  de  cuivre  est 
moins  intense  et  par  conséquent  leur  efficacité  moine  certaine. 
Aussi  voit-on  l'oïdium  se  développer  dans  de  très  larges  propor- 
tions sur  les  vignes  qui  se  trouvent  dans  des  conditions  exceptioor 
nellement  défavorables,  alors  même  qu'elles  ont  été  préservées  du 
mildiou  par  des  traitements  cupriques  convenables. 

11  est  indispensable,  en  pareil  cas,  de  recourir  au  soufre  qui  est 
le  véritable  spécifique  contre  l'oïdium.  Mais  les  traitements  mul- 
tipliés finissent  par  devenir  fort  dispendieux  à  cause  de  la  main- 
d'œuvre  qu'ils  exigent.  Aussi  s'est-on  préoccupé,  avec  raison,  de 
répandre  en  même  temps  le  soufre  et  les  sels  de  cuivre  de  manière 
à  traiter  la  vigne  tant  au  point  de  vue  de  l'oïdium  qu'à  celui  du 
mildiou  en  une  seule  opération.  C'est  sous  l'empire  de  cette  préoc- 
cupation que  M.  Emile  Petit  a  conseillé  en  1887  d'ajouter  du  soufre 
aux  diverses  bouillies  qui  sont  employées  contre  le  mildiou* 

Cette  addition  peut  être  faite  aux  bouillies  que  nous  venons  de 
décrire.  On  peut  aussi  mélanger  le  soufre  à  notre  poudre  cuprique 
de  maniera  que  le  praticien  n'ait  pas  à  s'en  occuper. 

On  obtient  ainsi  une  nouvelle  poudre  que  nous  désignons  sous  le 
nom  de  poudre  sulfo-cupi-ique  et  qui  servira  à  préparer  «ne  bouillie 
sulfo-cuprique  en  opérant  exactement  comme  précédemment.  La 
dose  seule  sera  différente. 

Sur  5  kil.  de  cette  poudre  on  versera  10  litres  d'eau  bouillante  el, 
au  bout  d'une  demi-heure,  on  délayera  la  bouillie  obtenue  dans 
90  litres  d'eau,  ce  qui  donnera  100  litres  de  bouillie  sulfo-cupriqtie 
prête  à  employer. 

U oïdium,  comme  le  mildiou,  se  développe  surtout  par  tes  temps 
ou  dans  les  lieux  humides  ;  aussi  convient-il  de  traiter  les  vignes 
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qui  sont  attaquées  par  les  deux  parasites  au  moyen  de  la  bouillie 
sulfo-cuprique  que  nous  venons  de  décrire.  Le  traitement  doit-être 
réitéré  chaque  fois  que  l'on  voit  réapparaître  Tune  des  deux  mala- 
dies. Il  pourra  être  alterné  avec  le  traitement  par  l'eau  céleste  si 
le  temps  devient  sec  et  si  néanmoins  le  mal  n'est  pas  entièrement 
conjuré. 

IV.  Traitement  de  Tanthracnose  ou  charbon  de  la  vigne.  — 
L'anthracnose  est  également  une  maladie  cryptogamique,  mais  due 
à  d'autres  champignons  que  les  deux  précédentes. 

Elle  ne  se  développe  que  dans  les  lieux  humides.  Elle  frappe 
d'abord  les  jeunes  pousses  sur  lesquelles  elle  produit  des  taches 
noires.  Puis  elle  envahit  plus  ou  moins  le  bois  sur  lequel  elle  trace 
des  sillons  noirs  et  creux  où  elle  persiste  d'une  année  à  l'autre. 
Son  développement  est  généralement  moins  rapide  que  celui  du 
mildiou  ou  de  l'oïdium.  Mais  elle  n'est  pas  pour  cela  moins  redou- 
table, car  elle  atténue  d'abord  la  récolte,  puis  détériore  le  cep  qu'elle 
fait  périr  en  quelques  années»  Lorsqu'elle  attaque  la  vigne  en  mai, 
alors  que  les  feuilles  sont  encore  très  jeunes,  elle  peut  être  foudro- 
yante et  détruire  la  récolte  en  quelques  heures. 

Les  sels  de  cuivre  paraissent  avoir  une  certaine  action  sur 
l'anthracnose,  et  il  est  possible  que  son  intensité  s'atténue  beaucoup 
dans  les  vignes  régulièrement  traitées  contre  le  mildiou.  Mais  le 
véritable  spécifique  de  l'anthracnose  est  le  sulfate  de  fer. 

Ce  sel,  dissous  dans  son  poids  d'eau,  donne  une  solution  concen- 
trée qui  doit  être  appliquée  sur  les  ceps  anthraenosés  après  la  taille 
et  un  peu  avant  le  débourrage.  L'opération  doit  se  faire  au  moyen 
d'un  pinceau  ou  d'un  tampon  de  linge  fixé  au  bout  d'un  bâton,  de 
manière  à  éviter  de  se  mouiller  les  mains  avec  cette  solution  qui 
est  un  peu  caustique. 

Le  badigeonnage  sera  fait  avec  soin,  afin  de  faire  pénétrer  la  so- 
lution dans  les  sillons  creusés  par  l'anthracnose.  Elle  doit  être 
appliquée  même  sur  les  écorces  saines,  sur  les  coursons  et  sur  les 
bourgeons  dont  l'évolution  se  trouvera  un  peu  retardée,  ce  qui 
aura  l'avantage  de  les  rendre  moins  sensibles  aux  gelées  tardives, 
très  à  craindre,  précisément,  dans  les  lieux  humides  où  sévit 
l'anthracnose. 

Ce  traitement  sera  répété  chaque  année,  à  la  même  époque, 
alors  même  que  l'anthracnose  aurait  disparu,  afin  d'en  éviter  le 
retour. 

Le  sulfate  de  fer  ainsi  appliqué  est  d'ailleurs  très  favorable  à 
la  végétation  de  la  vigne  qui  prend,  à  la  suite  de  ce  traitement, 
une  santé  et  une  vigueur  remarquables. 
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Les  résultats  sont  encore  plus  satisfaisants  si  l'on  a  soin  d'as- 
perger une  ou  deux  fois  les  feuilles  de  la  vigne  d'une  dissolution 
de  sulfate  de  fer  à  2  0/0  (2  kilog.  dans  100  litres  d'eau)  répandue 
au  moyen  d'un  pulvérisateur,  comme  s'il  s'agissait  d'un  traitement  à 
l'eau  céleste. 

Cette  aspersion  doit  être  faite  en  mai,  sur  les  feuilles  encore 
jeunes,  et  répétée  une  seconde  fois  quelques  jours  après  la  floraison 
de  la  vigne. 

V.  Chlorose.  — Le  traitement  au  sulfate  de  fer  nécessaire  contre 
l'anthracnose  paraît  également  utile  pour  combattre  la  chlorose 
dans  les  sols  calcaires  et  marneux,  bien  que  cette  maladie  ne  puisse 
être  rattachée  à  une  cause  cryptogamique. 

M.  de  Narbonne  a  décrit  une  très  remarquable  guérison  de  la 
chlorose  obtenue  par  ce  moyen,  et  plusieurs  autres  viticulteurs 
m'ont  affirmé  avoir  obtenu  des  résultats  analogues. 

On  a  depuis  longtemps  signalé  l'utilité  du  sulfate  de  fer  dans  la 
culture  de  la  vigne  dans  les  sols  blancs  où  elle  devient  souvent 
chlorotique.  Mais  les  faits  recueillis  étaient  souvent  contradictoires. 
En  1887,  j'ai  publié  quelques  analyses  comparatives  des  pousses 
de  la  vigne  chlorosée  et  non  chlorosée,  et  ces  analyses  indiquant 
dans  les  feuilles  chlorosées  des  quantités  de  fer  supérieures  à 
celles  qui  se  trouvent  dans  les  feuilles  vertes,  j'avais  cru  pouvoir 
prendre  des  conclusions  peu  favorables  à  l'action  utile  du  sulfate 
de  fer.  J'avais  néanmoins  conseillé,  parmi  les  essais  de  traitement 
qu'il  me  paraissait  rationnel  de  tenter,  l'épandage  du  sulfate  de 
fer  à  haute  dose.  J'en  ai  fait  moi-même  l'épreuve  en  1888,  et  le 
résultat  a  été  complètement  négatif,  de  même  que  pour  les  autres 
essais  que  j'avais  indiqués. 

M.  de  Narbonne  nous  apprend  que  tant  qu'il  s'est  borné  à  répan- 
dre le  sulfate  de  fer  sur  le  sol  et  à  l'enterrer  au  pied  des  ceps,  il 
n'a  obtenu  que  des  effets  peu  appréciables.  Mais  qu'au  con- 
traire, la  guérison  a  été  complète  lorsqu'il  s'est  avisé  de  le  répandre 
en  solution  à  2  0/0  sur  les  jeunes  feuilles  de  la  vigne.  Il  les  a  vues 
alors  reverdir  peu  à  peu,  d'abord  le  long  des  nervures,  ensuite  dans 
toute  leur  étendue.  Elles  ont  repris  leurs  fonctions  et  la  vigne  s'est 
mise  à  pousser  vigoureusement. 

Les  nombreux  résultats  qui  ont  été  obtenus  depuis  trois  ans  par 
l'emploi  du  sulfate  de  fer  sur  diverses  cultures,  ayant  mis  hors  de 
doute  son  action  favorable  à  la  végétation,  il  y  a  lieu  de  se  deman- 
der si  les  insuccès,  en  ce  qui  concerne  la  vigne,  nedoivent  pas  être 
attribués  à  la  difficulté  de  pénétration  que  rencontre  le  sulfate  de 
fer  dans  ces  sels  compactes  où  sévit  la  chlorose. 
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Ltexpérienoe  de  AL  de  -Narbonne  semble  établir  l'absorption  du 
sulfate  de  fer  par  les  feuilles  de  la  vigne  et  indiquer  ainsi  une  voie 
plus  aura  et  plus  économique  pour  le  faire  pénétrer  dans  le  végétal. 

Quelles  «pie  soient  nos  préoccupations  théoriques,  il  n'est  pas  pos- 
sible de  révoquer  en  doute  des  affirmations  aussi  nettes  que  celles 
de  M.  de  Narbonne.  No6  théories  ne  sont  jamais  d'ailleurs  que  des 
essais  d'explication  des  faits  constatés,  étoiles  doivent  se  inodiier 
aussitôt  que  de  nouveaux  faits  viennent  montrer  leur  fausseté  ou 
faavr  tBgaffigaaoc.  Le  fait  ne  peut-être  l'esclave  de  la  théorie.  C'est 
elle,  au  contraire,  qui  doit  être  son  humble  servante,  car  le  fait  bien 
constaté  est  un  vérité  acquise,  tandis  que  la  théorie  est  fille  de 
notre  imagination  et,  par  conséquent,  sujette  à  erreur. 

Les  causes  de  la  -chlorose  sont  encore  fort  obscures.  Laissons 
donc  à  l'avenir  le  soin  d'en  établir  ht  théorie  sur  de6  bases  solides 
et,  en  attendant,  faisons  de  l'empirisme  à  son  égard,  puisque  nous  ne 
pouvons  faire  mieux,  et  répétons  partout  où  elle  se  manifeste  le 
traitement  quia  réussi  dans  le  vignoble  deM.de  Narbonne.  Nous 
recueillerons  ainsi  des  faits  nombreux  qui  viendront  au  moins 
éclairer  la  question. 

VL  Traitement  simultané  de  toutes  les  maladies  cryptogamiques 
et  de  Ja  chlorose.  —  Le  traitement  de  l'anthracnose  et  de  la 
chlorose  devant  tous  deux  recourir  à  des  aspersions  de  sulfate  de 
fer  sur  les  feuilles,  M.  Emile  Petit  nous  avait  soumis  l'idée  du 
traitement  simultané  des  diverses  maladies  cryptogamiques  de  la 
vigne,  en  ajoutant  du  sulfate  de  fer,  par  exemple,  à  certains 
remèdes  cupriques,  afin  d'économiser  encore  la  main  «d'oeuvre  du 
traitement  au  sulfate  de  fer.  On  arriverait  ainsi  à  un  traitement 
simultané  des  trois  maladies  cryptogamiques  et  même  de  la  chlo- 
rose. Pour  satisfaite  à  oe  desideratum,  nous  avons  essayé  d'intro- 
duire oe  eel  dans  nos  bouillies  cuprique  et  sulfo-cuprique.  Nous 
avens  constaté  alors  que  le  sous-carbonate  de  cuivre,  quj  prend 
naissance  dans  nos  bouillies,  exerce  sur  le  sulfate  de  fer  une  action 
oxydante  en  se  séduisant  lui-même  à  l'état  de  carbonate  de  sous- 
oxyde  de  cinvan. 

Cette  réaction  n'a  rien  de  fâcheux,  en  ce  qui  concerne  le  sel  de 
cuivre  qui  reprendra  de  l'oxygène  à  l'air  lorsqu'il  sera  étendu  sur 
les  feuilles  de  la  vigne.  Mais  le  sulfate  ferreux  (FeOSO*),  en  rédui- 
sant le  sous-carbonate  de  cuivre,  se  transforme  lui-  môme  en  sulfate 
ferrique,  «uii  est  décomposé  par  le  carbonate  de  chaux  qui  se  iroarve 
en  exnès  dans  la  bouillie.  Le  sutfate  de  fer  est  donc  finalement 
transformé  an  auUate  de  chaux  et  aeaquâaxyde  de  fer  qui  ne  peot 
avoir,  sur  la  vigne,  la  même  action  que  lenuUaie  ferreux. 
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Toutefois  cette  transformation  se  limite  à  la  quantité  de  sulfate 
de  fer  qui  a  été  oxydée  par  le  sotrs-cartwnate  de  cuivre,  et  à  la 
condition  de  remployer  en  excès,  on  peut  avoir  encore  le6  effets  dû 
sulfate  ferreux.  Ce  résultat  sera  atteint  si  on  ajoute  à  1  hectolitre 
de  bouillie  cuprique  ou  sulfo-cuprique,  préparée  comme  nous  l'a- 
vons indiqué  plus  haut,  2*500  à  8  kil.  de  sulfate  de  fer.  On  peut 
mélanger  ce  sel  avec  la  poudre  cuprique  ou  sulfo-cuprique  et 
traiter  le  tout  par  l'eau  bouillante  pour  en  opérer  ta  dissolu- 
tion (i). 

Nous  ne  pouvons  évidemment  conseiller  encore  ce  système  de 
traitement  général  des  maladies  cryptogamiques  et  de  la  chlorose 
qu'à  titre  d'essai. 

En  attendant  que  l'expérience  se  soit  prononcée  à  son  égard, 
nous  conseillerons,  pour  les  vignes  exposées  à  l'anthracnose  et  à 
la  chlorose,  de  commencer  la  saison  par  un  traitement  au  sulfate 
de  fer  (solution  à  2  0/0)  huit  j  ours  environ  avant  le  premier  traite- 
ment cuprique  que  nous  avons  indiqué  ci-dessus.  Un  second  trai- 
tement au  sulfate  de  fer  sera  fait  ensuite  huit  à  quinze  jours  après 
le  2*  traitement  cuprique  nécessaire  pour  préserver  le  fruit  du 
mildiou. 

Ces  deux  traitements  au  sulfate  de  fer  seront  suffisants,  suivant 
M.  de  Narbonne,  pour  préserver  la  vigne  de  la  chlorose.  Quant  à 
l'anlhracnose,  là  où  elle  sévit  fortement,  il  sera  nécessaire  de  faire 
un  traitement  au  sulfate  de  fer,  chaque  fois  que  Ton  constatera  un 
commencement  de  réinvasion. 


N*  *1S.  —  Jheoeéëé  rapide  4to  dosage  *■  fier  daaa  le 

par  M.  L.  LAMCftUE. 

On  sait  que  la  coloration  rouge,  qui  prend  naissance  lorsque,  à 
une  solution  d'un  sel  ferrique,  on  ajoute  un  sulfocyanate  alcalin, 
est  une  réaction  extrêmement  sensible,  qui  révèle  de  minimes  quan 
tités  de  fer.  Cette  réaction  peut  servir  non  seulement  à  déceler, 
mais  à  doser  ces  petites  quantités  de  fer,  par  la  mesure  de  l'inten- 
sité de  cette  coloration  dans  des  conditions  déterminées. 

Cette  mesure  peut  être  effectuée  avec  précision  au  moyen  du 
colorimètre  Duboscq.  Sous  une  certaine  épaisseur,  une  solution 
de  sulfocyanate  de  fer  présente  une  nuance  orangée  qui,  pour  une 
faible  variation,  vire  au  rouge  ou  au  jaune.  Je  suppose  que  l'on 

(1)  Le  sulfate  de  fer  ne  peut  être  mélangé  ni  à  l'eau  céleste  ni  à  la  bouillie 
céleste.  Ces  liquides  étant  alcalins,  le  sulfate  de  fer  serait  décomposé. 
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ait  placé  dans  un  des  godets  de  l'appareil  un  verre  coloré  présen- 
tant exactement  cette  nuance.  L'épaisseur  sous  laquelle  il  faudra, 
pour  obtenir  l'égalité  de  teintes,  considérer  une  sol-ution  placée 
dans  l'autre  godet  peut  être  évaluée  à  un  dixième  de  millimètre 
près. 

Gela  constaté,  je  me  suis  assuré  par  des  essais  directs  que, 
toutes  choses  égales  d'ailleurs  et  en  restant  dans  certaines  li- 
mites de  concentration,  ces  épaisseurs  sont  inversement  propor- 
tionnelles à  la  quantité  de  fer  contenue  dans  les  solutions  ;  c'est- 
à-dire  :  soient  e,e',e*  les  épaisseurs  observées,  /,/',/*'  les  quantités 
de  fer,  on  a  la  relation  ei  =  é  f  =  e"  /'.  Si  e  est  l'épaisseur  ob- 
servée, par  exemple,  pour  une  liqueur  contenant  par  50  centimè- 
tres cubes  1  milligramme  de  fer  à  l'état  ferrique  et  2  grammes  de 
sulfocyanate  d'ammoniaque,  les  quantités  de  fer  des  autres  liqueurs, 

6  B 

observées  dans  les  mêmes  conditions,  seront  /'  =  —,/"  =  ---. 

e  e 

Ce  procédé  colorimétrique,  s'appliquant  à  des  quantités  de  fer 
extrêmement  faibles,  permet  de  doser  rapidement  le  fer  des  ma- 
tières organiques  en  partant  de  petites  quantités  de  substance,  en 
procédant  de  la  manière  suivante  : 

2  grammes  de  sang,  par  exemple,  sont  versés  dans  un  ballon 
d'environ  100  centimètres  cubes  et  additionnés  de  3  centimètres 
cubes  d'acide  sulfurique  pur;  le  ballon  est  chauffé  au  moyen  d'un 
bec  Bunsen,  dans  une  position  inclinée,  pour  éviter  les  projec- 
tions. Au  bout  de  quelques  minutes,  le  coagulum  formé  s'est  dis- 
sous, et  toute  l'eau  s'est  évaporée.  On  ajoute  alors,  après  avoir  un 
peu  laissé  refroidir,  quelques  gouttes  d'acide  azotique  pur  ;  on 
chauffé  de  nouveau,  on  répète  l'opération,  et  l'on  obtient  bientôt 
un  liquide  limpide,  légèrement  coloré  en  jaune  verdâtre,  qui  ne 
brunit  plus  par  le  chauffage.  On  étend  d'eau,  on  fait  bouillir  quel- 
ques minutes.  Après  refroidissement,  on  étend  exactement  à 
40  centimètres  cubes,  on  ajoute  10  centimètres  cubes  d'une  solu- 
tion à  20  0/0  de  sulfocyanate  d'ammoniaque,  et  l'on  compare  au 
moyen  du  colorimètre  à  l'étalon  de  verre.  L'épaiseur  observée 
donne,  par  le  calcul,  la  quantité  de  fer  contenue  dans  les  2  grammes 
de  sang. 

J'ai  vérifié  ce  procédé  en  ajoutant  une  quantité  connue  de  fer 
à  quelques  grammes  d'albumine  de  l'œuf  et  en  traitant  comme 
ci-dessus. 

Cinq  dosages,  en  partant  de  2  milligrammes  de  fer,  m'ont  donné 
comme  chiffres  extrêmes  :  1,97  et  2,04. 
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Voici  les  chiffres  trouvés  en  analysant  comparativement  le  sang 
et  la  rate  sur  deux  chiens  : 
1°  Rate  normale  : 

rogr 

Fer  de  10  grammes  de  rate 8,21 

Fer  de  10  grammes  de  sang 4,26 

2°  Chien  dont  la  moelle  avait  été  détruite  par  le  procédé  de 
M.  Gley.  Rate  paralytique  : 


mgr 


Fer  de  10  grammes  de  rate 5,2 

Fer  de  10  grammes  de  sang 6,9 

Ces  résultats  sont  entièrement  d'accord  avec  les  faits  signalés 
par  MM.  Malassez  et  Picard. 

Si  l'on  n'a  à  sa  disposition  qu'une  très  petite  quantité  d'un  tissu 
ne  contenant  qu'une  fraction  de  milligramme  de  fer,  il  faut  étendre 
beaucoup  moins  la  liqueur.  10  centimètres  cubes  suffisent  ample* 
ment  à  faire  la  lecture  au  colorimètre.  On  n'ajoute  qu'une  quan- 
tité de  sulfocyanate  proportionnelle  au  volume,  et  on  divise,  bien 
entendu,  le  résultat  obtenu  par  2  ou  par  5,  suivant  qu'on  a  ramené 
à  un  volume  de  25  centimètres  cube6  ou  de  10  centimètres  cubes 
au  lieu  de  50  centimètres  cubes.  La  sensibilité  relative  ne 
varie  pas. 

J'ai  pu  doser  ainsi  le  fer  dans  des  rates  de  jeunes  lapins,  rates 
qui  pesaient  moins  de  1  gramme,  et  dont  l'une  ne  contenait  que 
0-*r,18  de  fer. 

N*  116.—  Sur  la  possibilité  de  eonuaaalqner  le  bouquet  d'an  vin 
de  qualité  à  an  vin  eosanuin,  en  changeant  la  levure  qui  le 
fait  fermenter  i  par  M.  A*  ROMMIER. 

M.  Pasteur  a  dit  dans  ses  Essais  sur  le  vin  :  «  La  bière  qui  a 
fermenté  avec  la  levure  de  vin  sent  le  vin.  »  De  même  un  vin  ou 
plutôt  une  piquette  de  raisin  sec  qui  a  fermenté  avec  la  levure  de 
bière  sent  la  bière.  Il  est  reconnu  que  les  levures  sécrètent  pen- 
dant la  fermentation  des  principes  odorants  particuliers  à  chacune 
d'elles. 

Parmi  les  levures  de  vin,  la  principale,  celle  qui  a  reçu  le6  noms 
de  Saccharomices  ellipsoïdeus,  de  levure  ellipsoïdale  et  de  levure 
elliptique,  bien  que  présentant  de  légères  différences  de  forme 
suivant  son  origine,  a  été  longtemps  considérée  comme  une  levure 
unique;  on  la  différencie  actuellement  suivant  le  parfum  qu'elle 
communique  aux  liquides  qu'elle  fait  fermenter  et  qui  rappelle 
l'odeur  du  vin,  d'où  la  levure  dérive.  Il  suit  de  là  qu'il  y  aurait 
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presque  autant  de  levures  ellipsoïdales  qu'il  y  a  de  crus  ou  de  va- 
riétés de  vignes,  et  qu'il  suffirait  de  changer  le  ferment  d'un  vin 
pour  en  modifier  le  bouquet. 

Les  choses  peuvent  se  passer  ainsi  dans  un  laboratoire,  quand 
on  opère  sur  de  petites  quantités  de  jus  de  raisin  ou  un  autre  liquide 
approprié,  filtré  à  clair,  stérilisé  par  la  chaleur  et  ensemencé  avec 
une  levure  étrangère;  mais,  dan6  la  pratique,  il  n'est  guère  facile 
de  soumettre  à  l'action  de  la  chaleur  du  raisin  écrasé  sans  l'altérer 
sensiblement  :  on  risque,  dans  ce  traitement,  de  lui  donner  un 
goût  de  cuit  et  d'en  modifier  profondément  la  matière  colorante. 

Mais  la  stérilisation  est  une'opération  à  laquelle,  dans  certains 
cas,  on  peut  ne  pas  avoir  recours  :  ainsi  j'ai  reconnu  que  les 
levures  de  vin  en  activité  se  multiplient,  par  une  température 
basse,  en  moins  de  temps  que  les  spores  des  levures  qui  se  trou- 
vent sur  la  pellicule  du  raisin  ne  mettent  à  germer.  Si  donc  on 
introduit  une  levure  active  dans  une  vendange,  au  commencement 
du  foulage,  elle  se  développe  rapidement,  envahit  bientôt  toute  la 
cuve  et  paralyse  la  germination  des  levures  naturelles.  Il  se  pro- 
duit le  môme  fait  que  lorsqu'on  sème  dans  un  champ  plusieurs 
espèces  de  graines  :  celle  qui  germe  et  se  développe  la  première 
étouffe  bientôt  toutes  les  autres.  Mais,  si  la  température  de  la  cuve 
vient  à  s'élever  au-dessus  de  21°  à  22°,  ce  qui  arrive  le  plus  sou- 
vent, les  spores  des  levures  naturelles  germent  alors  rapidement 
et  se  multiplient  parallèlement  à  la  levure  ajoutée. 

Ces  expériences  ont  été  faites  (1)  en  laissant  fermenter  des 
raisins  par  leurs  levures  naturelles  ou  en  y  ajoutant  1,5  0/0  d'une 
culture  contenant  les  diverses  levures  de  vin  qui  se  trouvent  dans 
les  lies  de  printemps.  Ces  essais  ont  eu  lieu  par  une  température 
qui  n'a  pas  dépassé  31°  pendant  les  -premiers  jours,  et  qui  s'est 
abaissée  successivement  à  12°  en  l'espace  de  quinze  jours,  pour 
se  relever  ensuite  à  17°. 

1°  Les  raisins  qui  ont  fermenté  naturellement,  à  cette  tempéra- 
ture basse,  n'ont  éprouvé  la  fermentation  tumultueuse  que  vers  le 
dix-septième  jour  et  n'ont  accompli  leurs  fermentations  qu'en 
l'espace  d'un  mois.  Les  cellules  de  leurs  levures,  examinées  au 
microscope,  le  cinquième  et  le  dixième  jour  de  la  mise  en  train, 
paraissaient  peu  développées  et  ne  présentaient  pas  d'épaisseur  ; 
elles  n'ont  commencé  à  acquérir  leur  grosseur  normale  que  vers 
le  quinzième  jour,  au  moment  où  elles  ont  déterminé  l'accélération 
de  la  fermentation. 

(1)  Comptes  rcDéus  de  F  Académie  des  scitmees,  t.  M,  p.  979. 
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2°  Les  raisins  des  mêmes  cépages,  placés  dans  des  conditions 
identiques,  qui  ont  reçu  la  légère  addition  de  levure  de  vin,  ont 
terminé  leur  fermentation  :  pour  les  raisins  rouges  en  six  jours  et 
pour  les  raisins  blancs  en  dix  jours.  Au  microscope,  les  cellules 
des  levures  paraissaient  d'une  grosseur  normale,  ce  qui  faisait 
voir  que  ces  fermentations  s'accomplissaient  presque  entièrement 
par  les  levures  de  vin  ajoutées. 

3°  D'autres  expériences,  faites  à  des  températures  supérieures 
à  "21°,  additionnées  d'une  même  quantité  de  levures  de  vin,  ont 
aussi  éprouvé  une  accélération  de  fermentation,  mais  dans  des 
proportions  beaucoup  moindres,  ce  qui  indique  que  les  levures, 
la  naturelle  et  celle  ajoutée,  se  sont  développées  parallèlement 
dans  ce  cas. 

D'après  ces  explications,  on  pouvait  être  assuré  qu'en  introdui- 
sant une  levure  étrangère  en  activité,  dans  une  vendange,  au  com- 
mencement de  la  mise  en  cuve  et  par  une  température  basse,  cette 
levure  s'emparerait  de  la  fermentation  et  communiquerait  an  vin 
les  principes  aromatiques  qui  la  distinguent  de  ses  congénères. 
Mais  il  restait  à  déterminer  si,  en  opérant  à  une  température  supé- 
rieure à  22°,  lorsque  les  deux  levures  marchent  parallèment,  au 
prorata  de  leurs  doses  initiales,  la  levure  étrangère  posséderait 
encore  assez  de  force  pour  modifier  le  bouquet  du  vin. 

Ces  expériences,  qui  ont  eu  lieu  comparativement*  ont  été  faites 
l'été  dernier  sur  du  chasselas  venant  du  midi  de  la  France.  Ce 
raisin  fournit,  comme  on  le  sait,  un  vin  plat,  presque  sans  bou- 
quet, dosant  environ  8  0/0  d'alcool.  On  a  fait  réagir  sur  ce  raisin 
trois  levures  ellipsoïdales  extraites  des  grands  vins  blancs  de  la 
Champagne,  des  grands  vins  rouges  de  la  Côte-d'Or  et  des  vins 
blancs  de  Buxy,  de  la  côte  de  Chalon-sur-Saône. 

Le  raisin  égrappé,  afin  d'en  séparer  les  rafles,  et  mis  dans  de 
grandes  terrines,  a  été  écrasé,  après  avoir  été  arrosé  avec  un  peu 
d'une  culture  d'une  des  trois  levures  ci-dessus  désignées,  Cham- 
pagne, Côte-d'Or  ou  Buxy.  On  Ta  ensuite  introduit  dans  de  grands 
flacons  à  deux  tubulures,  dont  l'une  supérieure  était  surmontée 
d'un  tube  abducteur  plongeant  dans  l'eau,  et  l'autre  inférieure 
était  munie  d'un  robinet  destiné  au  tirage  du  vin. 

Celle  disposition  était  semblable  à  celle  des  cuves  du  Bordelais, 
dont  le  couvercle  possède  une  fermeture  hydraulique,  qui  permet 
le  dégagement  du  gaz  acide  carbonique  et  préserve  le  marc  du 
contact  de  l'air.  Une  quatrième  expérience,  qui  pouvait  servir  de 
témoin,  a  été  faite  avec  du  chasselas  de  serre,  ne  contenant  pas  de 
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ferment,  suivant  l'observation  de  M.  Pasteur.  On  Ta  ensemencé 
avec  la  levure  de  Champagne. 

Ces  expériences  ont  été  mises  en  train  le  8  août  de  Tan  der- 
nier, par  une  température  élevée,  qui  s'est  maintenue  les  jours 
suivants  entre  22°  et  28°.  Au  bout  de  dix-huit  heures,  la  fermenta- 
tion en  était  déjà  tumultueuse;  elle  a  duré  jusqu'au  18  août  pour 
les  trois  premières  expériences,  et  s'est  prolongée  jusqu'au  21  août 
pour  celle  qui  a  élé  faite  avec  le  chasselas  de  serre.  La  fermenta- 
tion de  ce  raisin  ayant  eu  lieu  seulement  avec  la  levure  ajoutée,  sa 
plus  longue  durée  indiquerait  la  part  qui  revient  dans  les  autres 
expériences  à  chacune  des  levures. 

Le  troisième  jour  de  la  fermentation,  on  a  mis  dans  ces  cuves 
une  quantité  de  sucre,  calculée  de  manière  à  en  élever  le  titre 
alcoolique  de  8  à  13  0/0  environ,  titre  inférieur  à  la  plupart  des 
des  vins  de  qualité.  Lorsqu'on  introduit  du  sucre  dans  une  cuve, 
dès  la  mise  en  train,  on  doit  craindre  que  l'inversion  qui  en  résulte 
ne  nuise  à  la  reproduction  des  levures  et  ne  rende  la  fermentation 
incomplète,  surtout  si  le  titre  du  via  doit  s'élever  au-dessus  de 
12  0/0  d'alcool. 

Lorsque  la  fermentation  de  ces  vins  a  été  entièrement  terminée, 
on  les  a  tirés  et  on  les  a  introduits  pendant  quelques  jours  dans  de 
grands  flacons  bien  remplis,  où  ils  se  sont  éclaircis;  enfin  on  les  a 
mis  en  bouteilles.  Actuellement,  ces  vins  sont  bien  aromatisés; 
ceux  qui  ont  fermenté  avec  la  levure  de  Champagne  ont  un  bou- 
quet prononcé  de  vin  de  Champagne  ;  ceux  qui  ont  été  faits  avec 
les  levures  de  la  Côte-d'or  et  de  Buxy  possèdent  des  parfums  qui 
rappellent  ceux  des  vins  de  ces  régions. 

N*  117.  —  Essais  de  production  des  phosphates  et  arséalates 
chlorés  de  sine;  par  M.  A.  de  SCHULTEN. 

Pour  essayer  de  préparer  un  phosphate  chloré  de  zinc,  j'ai 
chauffé  4  grammes  de  phosphate  de  zinc  neutre,  Zn^PO^+^'O 
(hopéite  artificielle)  (1),  avec  50  grammes  de  chlorure  de  zinc, 
jusqu'à  l'ébullition  de  ce  dernier  corps.  Le  phosphate  se  dissout 
entièrement  dans  le  chlorure  bouillant.  Après  lessivage  du  culot  à 
l'eau  on  recueille  de  petits  cristaux,  mélangés  à  une  grande  quantité 
de  chlorure  basique  de  zinc  floconneux,  qu'on  peut  enlever  par  un 
traitement  rapide  à  l'acide  acétique  étendu,  et  par  des  lévigations. 

(1)  La  hopéite,  bien  cristaUisée  et  parfaitement  pure  que  j'ai  employée  dans 
ces  expériences,  a  été  préparée  en  dissolvant  de  l'oxyde  de  zinc  dans  l'acide 
phosphorique  de  concentration  moyenne  et  en  chauffant  au  bain-mario  celte 
solution  étendue  d'une  très  grande  quantité  d'eau. 
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Ces  cristaux  ne  renferment  pas  de  chlore.  Ils  donnent  à  l'analyse 
les  nombres  suivants  qui  conduisent  à  la  formule  Zn3(P04)*  : 

Trouvé.  Calculé. 

ZnO 63.44  63.12 

P2Q5 36.42      36.88 


99.86      100.00 

On  peut  diminuer  la  quantité  de  chloruré  de  zinc  par  rapport  au 
phosphate  dans  la  préparation  de  ce  phosphate  neutre  de  zinc 
cristallisé.  30  grammes  de  chlorure  de  zinc  peuvent  dissoudre  au 
moins  5  grammes  de  hopéite.  Le  bromure  de  zinc  fondu  dissout 
également  la  hopéite  et  donne,  par  le  refroidissement,  des  cristaux 
de  phosphate  neutre  de  zinc.  Toutefois,  la  hopéite  est  bien  moins 
soluble  dans  le  bromure  de  zinc  que  dans  le  chlorure  de  ce  métal. 

Le  phosphate  Zn3(P04)*  se  présente  en  cristaux  ayant  la  forme 
d'un  prisme  à  base  rhombe.  La  densité  des  cristaux  est  3,998  à  15°. 
Ils  se  dissolvent  lentement  dans  l'acide  acétique  étendu.  Us  fondent 
au  rouge  vif. 

Par  la  voie  humide  on  n'obtient  non  plus  de  phosphate  chloré  de 
zinc.  En  effet,  si  Ton  chauffe  de  la  hopéite  avec  une  solution  très 
concentrée  de  chlorure  de  zinc  en  tube  scellé  à  250°,  pendant  quel- 
ques heures,  on  observe  que  la  hopéite  sTest  transformée  entière- 
ment en  petits  cristaux  semblables  aux  cristaux  de  phosphate  neutre 
de  zinc,  préparés  par  la  voie  sèche,  et  l'analyse  confirme  l'identité 
des  cristaux  obtenus  par  ces  deux  procédés  différents. 

Si  Ton  évapore  à  siccité  une  solution  d'acide  arsénique  à  laquelle 
on  a  ajouté  un  grand  excès  de  chlorure  de  zinc  et  si  l'on  chauffe 
le  résidu  jusqu'au  point  d'ébullition  du  chlorure  de  zinc,  il  se  formet 
par  le  refroidissement  de  la  masse  fondue,  des  cristaux  d'arséniate 
neutre  de  zinc  ne  renfermant  pas  de  chlore.  Les  cristaux  sont  sé- 
parés et  purifiés  de  la  même  façon  que  le  phosphate  correspondant. 

L'analys3  de  ces  cristaux  m'a  fourni  en  centièmes  : 

Calculé 
Tronv6.  pour  Zna(AsO*)«. 

À8205 48.56  48.63 

La  forme  des  cristaux  est  semblable  à  celle  du  phosphate  corres- 
pondant. Leur  densité  est  4,913  à  15°. 

II  résulte  des  expériences  que  je  viens  de  décrire  que  le  zinc  ne 
donne  pas  de  phosphates  ou  arséniates  chlorés,  propriété  par  la- 
quelle ce  métal  se  distingue  des  métaux  voisins,  le  magnésium  et 
le  cadmium,  dont  le  premier  donne  des  wagnérites,  mais  pas  d'a- 
patites,  comme  on  sait,  et  le  dernier  des  apatites,  mais  pas  de  wa- 
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gnérites  ,  d'après  des  recherches  que  j'ai  présentées  à  la  Société 
récemment  (1). 

N*  *  * 8.   —  Swr  «m  mmwmm  d'erreur  dans  la  recherche 
et  le  dosage  de  l'alMwri—  %  par  ■•  €■.  PATBIH. 

On  donne  le  nom  d'albumines  à  une  classe  de  matières  albumi- 
noïdes solubles  dans  l'eau,  et  dont  les  solutions  ne  sont  précipitées 
ni  par  les  acides  très  étendus,  ni  par  les  carbonates  alcalins,  ni  par 
l'acide  platino-cyanhydrique.  Ce  groupe  comprend,  au  point  de  vue 
chimique,  Y  albumine  du  blanc  (Tœuf  et  la  serine  qui  diffèrent  par 
quelques  propriétés  secondaires,  telles  que  le  pouvoir  rotatoire  qui 
est  — 35°,5pour  la  première  et  —  56° pour  la  seconde  (pour  la  ligne  D 
de  Fraunhofer);  de  plus,  l'albumine  du  blanc  d'œuf  est  coagulée 
par  l'é t lier,  se  dissout  difficilement  dans  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré, tandis  que  la  serine  n'est  pas  coagulée  par  l'éther,  et  se 
dissout  rapidement  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

Au  point  de  vue  clinique,  la  serine  et  l'albumine  peuvent  être  as- 
sociées à  une  autre  matière  albuminoïde  (V hydropisine  ou  iibrine 
dissoute  de  Denis)  appartenant  au  groupe  des  globuliues,  matières 
albuminoïdes  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  une  solution 
étendue  de  chlorure  de  sodium;  ces  solutions  sont  coagulables par 
la  chaleur,  solubles  dans  l'eau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique  eu 
se  transformant  en  syntonine.  L'hydropisine,qui  se  trouve  unie  dans 
le  sang  à  la  serine,  se  distingue  de  celle-ci,  en  ce  qu'elle  est  pré- 
cipitée par  le  sulfate  de  magnésie,  qui  permet  d'ailleurs  de  séparer 
ces  deux  principes. 

Un  certain  nombre  de  procédés  ont  été  donnés  pour  rechercher 
et  doser  ces  matières  albuminoïdes;  nous  ne  rappellerons  que  les 
principaux,  c'est-à-dire  l'emploi  de  la  chaleur,  l'acide  azotique  et  dif- 
férents réactifs  portant  le  nom  de  leurs  auteurs. 

Le  procédé  à  1  aide  de  l'acide  azotique  est  rapide  et  donne  géné- 
ralement d'assez  bons  résultats;  il  présente  néanmoins  cet  incon- 
vénient que  si  l'on  ajoute  trop  peu  d'acide,  la  coagulation  n'a  pas 
lieu  ;  si  l'on  en  met  trop,  le  précipité  se  redissout. 

Le  réactif  de  Méhu  : 

Acide  phénique  cristallisé i0*r 

Acide  acétique 10 

Alcool  à  90° 20 

peut  également  servir  à  la  recherche  et  au  dosage  de  l'albumine  : 
10  centimètres  cubes  de  ce  réactif  se  disolvent  sans  trouble  dans 
100  centimètres  cubes  d'eau  ou  tout  autre  liquide  non  albumineux. 

(1)  Bull.  Soc.  cbim.,  3*  série,  L  *,  p.  472. 


PATElrt.  —  DOSAGE   DE  L'ALBUMINE.  m 

Pour  le  dosage,  Méhu  conseille  d'opérer  de  la  façon  suivante  :  aci- 
difier le  liquide  par  l'acide  acétique  et  filtrer;  en  prendre  une  quan- 
tité'telle  que  le  poids  du  précipité  ne  dépasse  pas  0^,50;  ajouter 
2  centimètres  cubes  d'acide  azotique  et  10  centimètres  cubes  de  ré- 
actif; agiter  et  recueillir  sur  un  filtre  taré;  laver  le  précipité  à 
l'eau  pbéniquée  bouillante,  dessécher  et  peser;  par  ce  procédé  on 
n'obtiendra  que  95  0/0  du  poids  de  l'albumine  brute,  ce  qui  tient,  dit 
Méhu,  à  ce  que  le  précipité  ne  retient  que  1  0/0  de  sels  anhydres. 
Le  réactif  de  Tanret  se  compose  de  : 

Iodure  de  potassium  pur 3**,  22 

Btchlorure  de  mercure i*1;  85 

Acide  acétique 20cc 

Eau  distillée 100*" 

Ce  réactif,  versé  dans  une  liqueur  albumineuse,  y  produit  un 
précipité  dont  la  composition  répond  à  la  formule  Àlb.Hgl*;  ce 
précipité  ne  se  redissout  pas  à  chaud,  il  est  également  insoluble  dans 
l'alcool,  tandis  que  les  précipités  que  ce  réactif  forme  dans  les  so- 
lutions de  peptones,  d'alcaloïdes,  d'acide  urique,  se  redissolvent, 
soit  à  chaud,  soit  par  addition  d'alcool. 

Nous  ne  rappellerons  que  pour  mémoire  le  dosage  à  l'aide  de 
l'alcool,  dont'  le  seul  avantage  nous  parait  résider  dans  la  plus 
grande  facilité  avec  laquelle  filtrent  les  liquides  mis  en  expérience. 

Mais  le  procédé  le  plus  généralement  employé,  soit  comme  re- 
cherche, soit  comme  dosage,  celui  qui ,  de  l'avis  commun,  conduit 
aux  meilleurs  résultats  est  la  coagulation  par  l'ébullition  en  pré- 
sence de  quelques  gouttes  d'acide  acétique.  Le  mode  opératoire, 
pour  la  recherche,  est  le  suivant  :  l'urine  est  filtrée  dans  un  tube 
à  essai;  la  partie  supérieure  est  portée  à  l'ébullition;  s'il  se  produit 
un  trouble  ne  disparaissant  pas  par  l'addition  d'une  ou  deux  gouttes 
d'acide  acétique,  c'est  qu'il  y  a  de  l'albumine;  quelquefois  même 
le  trouble  n'apparaît  qu'au  moment  de  cette  addition;  dans  nos  ana- 
lyses, quand  il  n'y  avait  qu'un  louche  à  peine  perceptible,  nous 
portions  à  l'ébullition  l'urine  filtrée,  après  addition  de  deux  gouttes 
d'acide  acétique,  et  nous  laissions  refroidir  le  tube  à  essai;  oo  voit 
alors  l'urine  se  clarifier,  devenir  parfaitement  limpide,  tandis  que 
quelques  filaments  d'albumine  se  sont  déposés;  ce  procédé  est  d'une 
sensibilité  qu'on  méconnaît  trop  souvent.  Pour  Le  dosage,  on  opère 
généralement  de  la  façon  suivante  :  le  liquide  est  acidulé  par  l'a- 
cide acétique  et  abandonné  au  repos  pendant  plusieurs  heures, 
pour  permettre  au  léger  précipité  qui  s'est  formé  de  se  rassembler, 
puis  filtré  et  porté  à  l'ébullition  ;  on  jette  le  liquide  bouillant  sur 
un  filtre Berzélius  taré;  on  lave  à  l'eau  acidulée  bouillante;  on  fait 
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sécher  et  on  pèse  ;  l'augmentation  de  poids  du  filtre  représente 
l'albumine. 

Ce  procédé  s'applique  parfaitement  à  la  serine,  à  l'hydropisine 
et  à  l'albumine  de  l'œuf;  mais  le  liquide  que  Ton  a  à  examiner  peut 
contenir  une  autre  albumine  également  coagulable  par  la  chaleur  et 
l'acide  azotique,  présentant  toutes  les  propriétés  de  la  serine,  mais 
s'en  distinguant  par  cette  différence,  unique  mais  capitale,  de  sere- 
dissoudre  par  r addition  de  quelques  gouttes  d'acide  acétique. 
L'existence  de  cette  matière  nous  a  été  révélée  au  cours  d'un  tra- 
vail sur  la  composition  des  tumeurs,  que  nous  faisons  en  collabo- 
ration avec  M.  le  Dr  Plicque  et  pour  lequel  nous  réservons  son 
histoire,  n'ayant  pour  but,  dans  cette  note,  que  de  mettre  en  garde 
dans  le  dosage  et  la  recherche  de  l'albumine  par  la  chaleur  et  l'a- 
cide acétique.  Dans  l'essai  qualitatif  on  verra,  par  exemple,  le  pré- 
cipité dû  à  la  chaleur  dissous  par  une  ou  deux  gouttes  d'acide  acé- 
tique ;  on  l'attribuera  alors  à  des  phosphates  calcaires  et  on 
conclura  à  l'absence  d'albumine;  dans  l'essai  quantitatif,  où  l'on 
se  trouve  en  présence  d'un  mélange  d'albumines,  celle  dont  nous 
parlons  ne  sera  pas  coagulée  et  le  dosage  sera  faussé  d'autant. 
Pour  opérer  la  recherche  et  le  dosage,  dans  ce  cas,  il  faudra  avoir 
recours  à  l'emploi  d'acide  azotique  en  quantité  suffisante;  la  coa- 
gulation se  fera  partiellement  à  froid  et  sera  complète  en  portant  le 
liquide  à  l'ébullition  au  bain-marie.  Si  l'on  suppose  une  solution 
contenant  un  mélange  do  serine,  d'hydropisine  et  de  la  matière  al- 
buminoïde  dont  nous  parlons  ,  on  en  fera  l'analyse  quantitative  de 
la  façon  suivante  :  dans  une  première  partie  on  dosera  l'hydropisine 
par  précipitation,  à  l'aide  du  sulfate  de  magnésie  ;  dans  une  seconde, 
la  somme  de  la  serine  et  de  l'hydropisine  par  l'ébullition  en  pré- 
sence de  quelques  gouttes  d'acide  acétique;  le  précipité  sera  re- 
cueilli sur  un  filtre  taré,  et  le  liquide  filtré  ne  contiendra  plus  que 
la  substance  cherchée  qu'on  dosera  en  la  coagulant  par  l'ébullition 
après  addition  d'un  peu  d'acide  azotique.  Nous  croyons  qu'il  sera 
généralement  nécessaire,  après  les  dosages  de  serine  par  la 
chaleur  et  l'acide  acétique,  de  s'assurer  que  le  liquide  filtré  ne  pré- 
cipite pas  par  l'acide  azotique,  et  ne  contient  pas  l'albumine  que 
nous  avons  mentionnée  ;  de  plus,  cette  dernière  étant  précipitée 
par  l'acide  azotique,  ainsi  que  la  serine,  l'emploi  de  l'acide 
nitrique  seul  peut,  dans  certains  cas,  induire  en  erreur  sur  la  na- 
ture et  la  quantité  de  l'albumine  précipitée. 

Quant  à  la  nature  et  à  l'origine  de  cette  matière  albuminoïde, 
nous  les  traitons  dans  le  travail  que  nous  devons  publierM.  Plicque 
et  moi. 
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N*  149.  —  Sur  l'absence  de  pouvoir  rotatoire  dans  les  sels 
des  ammoniaques  composées;  par 'H.  J.-A.  LE  BEL. 

On  sait  que  l'ordre  dans  lequel  on  fait  les  substitutions  dans  la 
molécule  d'ammoniaque  n'influe  pas  sur  la  nature  de  l'ammo- 
niaque, ni  même  sur  celle  du  sel  ammonique  obtenu.  Ces  faits 
s'expliquent  de  deux  manières  :  ou  bien  la  molécule  du  sel  d'am- 
monium se  déforme  au  fur  et  à  mesure  qu'on  y  opère  des  substi- 
tutions, ou  bien  les  radicaux  substitués  peuvent  changer  de  place 
entre  eux.  Par  contre,  quand  même  la  molécule  ammonique  se 
déformerait,  pourvu  que  les  divers  radicaux  aient  une  position 
fixe,  on  devrait  trouver  un  pouvoir  rotatoire  dans  un  corps  de 
la  forme  ClAzHRR'R";  car  il  est  inadmissible  que  ces  radicaux 
CI,  H,  R,  R'  et  R"  soient  dans  un  même  plan. 

J'ai  donc  tenté  de  trancher  la  question  expérimentalement,  et 
j'ai,  dans  ce  but,  préparé  le  chlorure  de  méthyléthylpropylammo- 
nium.  L'éthylamine  en  solution  était  attaquée  par  l'iodure  de  pro- 
pyle  et  fournissait  par  la  potasse  Péthylpropyl-  et  l'éthyldipropyl- 
amine,  faciles  à  séparer  par  distillation  fractionnée.  La  première, 
étendue  d'essence  de  pétrole,  était  traitée  par  l'iodure  de  méthyle, 
qui  s'y  combine  avec  une  très  grande  énergie,  et  la  triamine,  mise 
en  liberté  par  la  potasse,  était  purifiée  par  l'oxalate  d'éthyle  sec  de 
la  diamine  encore  présente. 

Le  chloroplatinate  fournissait,  du  reste,  le  chiffre  de  platine 
théorique.  Le  chlorhydrate,  ainsi  que  le  sulfate,  étaient  facilement 
attaqués  par  les  moisissures,  détruits  en  grande  proportion,  con- 
centrés à  basse  température,  décolorés  au  noir  animal  et  observés 
dans  le  polari mètre  dans  de  bonnes  conditions  ;  ils  n'ont  fourni 
aucun  chiffre  appréciable  de  pouvoir  rotatoire. 

L'hypothèse  d'une  mobilité  entre  les  radicaux  resle  donc  seule 
debout  ;  celle  d'une  liaison  mobile  de  HCl  avec  AzRR'R"  ne  suffi- 
rait même  pas  à  expliquer  les  faits. 

TV*  itO.  —  Sur  la  constitution  des  pétroles  saturés  naturels! 

pw  M.  J.-A.  LE  BEL.  .      , 

Les  chimistes  qui  se  sont  occupés  de  pétrole  en  ont  retiré  divers 
dérivés;  mais  ni  les  acides  ni  les  alcools  ne  se  prêtent  commodé- 
ment à  l'étude  des  isoméries,  parce  que  les  propriétés  des  iso- 
mères sont  trop  voisines.  Moi-même,  j'avais  étudié  dans  le  temps 
(C.  /?.,  1872)  les  produits  pyrogénés  de  la  distillation  des  pétroles 
lourds  de  Péchelbronn,  et  j'y  avais  démontré  l'existence  de  deux 
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espèces  d'amylène,  Tune  appartenant  à  la  série  normale,  l'autre  à 
la  série à  cJialue  Latérale.  . 

Il  semblait  donc  probable  que  ces  deux  séries  existaient  dans  le 
fétaote  ;  natedes  expériences  plue  récentes  bouc  ont  fait  voir  arec 
qnllo  faoihté  les  réactions  pyr  o  gênées  «xhangenA  db  isomère 
anrtre~  par  eample,  iesadcools  tatyftiqpie  et  amylique  de  fc 
4rflk>n,  qui  «oatà  chaîne  latéaale,  domneotmec  Inrctâonire  4e 
**w  amyl'èneswrwaux  (Etend,  (Le  .Bel  «et  Gaeeoe,  >#£.);  de  méow, 
f '«otiure  dfb©Kylène  aermai  de  Ja  anomile  fournit,  aisec  l'acide 
todhytirique  à  260°,  une  certaine  quantité  d'hydrocarbure  à  chaîne 
hftévafo,  qu'on  n'obtient  plus  par  rédaction  à  firoid  (Bouchardafc,  Le 
Bel  wt  Waesermann).  On  pouvait  donc  admettre  que  te  pétrole  ne 
rerifewue  qtfunersetrte  série  de  cat4)ures,œ  /qui  en  aurait  fait  une 
matière  première  utile  aux  chimistes,  et,  entoat  oaa,  il  -était  néces- 
«aire  île  aompléfter  orna  première  fflschoncha.  IPni  adopté,  à  -cet 
«rffct,oaejriéfth©de  qui  n'exige  que  des  opérations  faites  à  bœse 
imupérafcwre  ^et  qui,  faîtes  -séparément  sur  des  eovps  purs,  sont 
«capables  de  tes  famé  passer  d'une  série  à.rjauAve. 

Après  avoir  isolé  lesiiydrurss  d'arayle,  je  tas  .ai  chlorés  en  dis- 
JéllBrtt  fréquemment  tes  oarhares  non  Attaqués,  de  ifeçon  à  obtenir 
le  ifdusi  possible  tde  corps  moaocblûrés.  tGe<  dernier  a.  été  isolé  par 
teotianaeaaent  *t  traité  par  une  solution  de  gâtasse  dans  l'alcool 
méthylique.  On  a  obtenu  ainsi  des  amytènes  iet  >des  <éthers  mixtes 
•paii  aéraient  .très  propres  .À  fournir  las  alûDols  «correspondants  par 
l/«wdeiiodhydraque'(fnétkode  <àe  Silva).  Oa.iastsàpare  aisément  du 
cWorureinsai attaqué  avec  de  ltocide  stiifurique  iaible  ;  dmais.il  était 
jprtfaNthle  diatedier  îles  iHnyiwaes  «eux  ^ênaes.  .Je  tour  ai  apptofué 
la. méthode fqae  j  lavais  ihwrenfcée  tors  de  mon  premier  ^travail,  c'est- 
à-dire  je  les  ai  traités  à  lûxrid  par  l'acide  chloi^ydwqtte  saturé,  ce 
fini  «  teansfomié  te  icanbure  à  chaîne  latérale  en  -éllier  chlorhy- 
driqtieilertiaire  de  diaréthytéttylcarbinol,  qui  kout  à  86°.  La  for- 
mation de  ce  corps  prouve  d'uao  façon  oorlaine  l'existence  de 
chaînes  latérales  dans  le  pétrole  naturel.  Quant  aux  amylènes 
ponaftuat,  ils  «e  earahineot  k  l'acide  ohlorhjdriqne  à  chaud  ;  les 
deux  séries  paraissentexMeren  quantités  «à  peu  près  égales. 

La  connaissance  de  ces  faits  nous  enlève  l'espoir  de  nous  servir 
au  pétrole  comme  source  de  produits  purs,  mais  elle -est  très  im- 
portante pour  la  question  do  l'origine  des  pétroles.  'Si,  en  effet,  ces 
corps  étaient  dus  à  un  phénomène  de  fermentation,  comme  les 
géologues  allemands  et  autrichiens  continuent  à  l'admettre,  ils 
Sevraient  être  ou  à  chaîne  normale  ou  a  charne  tatéf aie,  car,  de 
fçms  les  produits  de  fermentation  connus,  atrcun -ne  renferme  les 
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deux  séries  à  la  fois  ;  du  reste,  cette  fermentait  ion,  qu'aucun  chi- 
miste n'a  pu  réaiiseret  qui  aurait  produit  ces  tuasses  monstrueuses, 
est  déjà  en  elle-même  très  peu  probable,  tandis  que  l'hypothèse 
de  M.  Mendélejew  -explique  oe  fart,  ainsi  que  tous  les  autres  connus 
jusqu'à  présent. 


fl*  Mt.  —  fteekesehe  e*  doaage  dm  fatearbonate  de  sa»de 

dus  Je  lait  f  par  H.  L.  MJMÉ. 

De  tous  les  sels,  dits  conservateurs,  qui  sent  ajoutés  au  lait 
pour  retarder  la  formation  du  coagulum,  le  bicarbonate  de  soude 
est  le  plus  fréquemment  employé.  Un  grand  nombre  de  procédés 
ont  été  proposés  pour  retrouver  la  présence  de  oe  sel  dans  le  lait. 
Un  seul  donne  réellement  des  renseignements  suffisants  :  il  con- 
siste à  doser  l'alcalinité  des  cendres  soluhle». 

«C'est  en  étudiant  le  degré  d'exactitude  et  de  sensibilité  de  oe 
procédé  que  je  suis  arrivé  à  trouver  une  méthode  certaine,  non 
seulement  de  recherche  qualitative),  ma»  encore  de  dosage  du  bi- 
carbonate de  soude  dan6  le  lait. 

La  méthode  est  basée  sur  ce  que  l'alcalinité  des  i&ndréssûluhlas 
du  lait  pur  est  presque  nulle,  tandis  qu'elle  devient  dosable  quand 
il  y  a  addition  de  bicarbonate  de  soude. 

J'ai  fait  plus  de  cent  essais  sur  des  laits  pur6,  et  j*ai  toujours 
constaté  qu'une  goutte  d'une  solution  titrée,  normale  décime, 
d'acide  sulfurique,  était  suffisante  pour  rendre  acides  les  cendres 
de  10  oentimètres  cubes  de  lait.  Il  semblait  donc  que  le  dosage  de 
l'alcalinité  des  cendres  solubles  du  lait  devait  suffire  pour  doser 
la  quantité  de  bicarbonate  qui  aurait  pu  y  être  ajoutée.  Je  n'ai  ja- 
mais obtenu  ce  résultat,  et  je  n'ai  pu  retrouver  dan6  un  lait  pur, 
additionné  de  bicarbonate,  que  0**,84  à  O^-iO  de  ee  sel.  La  mé- 
thode, suffisante  pour  reconnaître  la  présence  du  sel  conservateur, 
était  donc  sans  valeur  pour  son  dosage. 

J'ai  alors  essayé  le  dosage  de  l'alcalinité  totale  des  cendres  du 
lait,  en  opérant  ainsi  qu'il  suit  :  on  fait  les  cendres  de  10  centi- 
mètres cubes  de  iait  ;  on  les  additionne,  après  les  avoir  pesées,  de 
10  oentimètres  cubes  d'une  solution  normale  décime  d'acide  sul- 
furique; on  porte  à  une  température  de  90-95°,  jusqu'à  dissolution 
complète  des  cendres,  et  au  moins  pendant  dix  minutes  ;  on  titre 
«lors  l'excès  d'acide  au  moyen  d'une  solution  décime  de  potasse, 
«en  0e  servant  de  phtaléine  comme  indicateur,  lie  nombre  de  cen- 
timètres cubes  d'acide  -diaparu,  multiplié  par  O*r,0084,  donne  en 
bicarbonate  4e  <seuâe  (MaHGO3)  l'alcalinité  des  cendres! 
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Mes  essais  ont  porté  sur  76  laits  provenant  de  vaches-de  races 
différentes  et  prélevés  par  les  experts-inspecteurs  du  laboratoire 
municipal  sur  le  produit  de  traites  opérées  devant  eux.  Le  tableau 
suivant  donne  la  moyenne  des  résultats  que  j'ai  obtenus  : 


iacis 

de* 
rachet . 


Hollandaises 

Normandes 

Flamandes 

Picardes 

Suisses 

Mélange  de  diverses 
races 


S*5 
s* 


27 

16 

11 

6 

6 

10 


76 


S8 


79 
43 
«7 
23 
16 

31 


2W 


CKHMIBS  0/0. 


a 

9 

a 


0.82 
0.80 
0.84 
0.76 
0.89 

0.80 

0.89 


E 

9 

S 


0.56 
0.62 
0.55 
0.62 
0.65 

0.62 


0.55 


S 

s 

SB 


0.71 
0.60 
0.70 
0.68 
0.76 

0.71 


0.71 


ALCALINITE  0/0 

calculée  en  bicarbonate 
de  sonde. 


0.195 
0.193 
0.195 
0.175 
0.190 

0.188 


0.195 


S 


0.128 
0.143 
0.113 
0.135 
0.130 

0.1S0 
0.113 


c 
c 
« 

o 


0.165 
0.173 
0.160 
0.153 
0.165 

0.172 
0.165 


ATCALixiri  0/0 

calculée  en  bicarbonate 

de  soude 

et  ramené?  à  0c%6 

de  cendres  0/0. 


B 


0.176 
0.176 
0.161 
0.169 
0.146 

0.156 


0.176 


S 
*S 

s 


0.122 
0.130 
0.113 
0.113 
0.120 

0.133 


0.113 


B 


0.144 
0.149 
0.138 
0.136 
0.148 

0.145 


0.143 


La  différence  d'alcalinité  entre  les  chiffres  extrêmes  e6t  de 
0*r,082  0/0  ;  il  était  donc  encore  impossible,  par  cette  méthode, 
de  retrouver  1  gramme  de  bicarbonate  par  litre  dans  un  lait  quel- 
conque. En  ramenant  l'alcalinité  à  un  même  poids  de  cendres, 
0*r,6  0/0,  la  différence  n'est  plus  que  de  0*r,063.  Le  résultat  est 
donc  le  même  que  celui  obtenu  par  le  dosage  de  l'alcalinité  des 
cendres  solubles  ;  l'essai  ne  donne  encore  que  des  renseignements 
qualitatifs.  Cependant,  si  l'on  peut  comparer  l'alcalinité  du  lait  pur 
avec  celle  du  lait  additionné  de  bicarbonate  de  soude,  la  différence 
des  deux  alcalinités  est  égale,  exactement,  au  poids  du  bicarbonate 
ajouté. 

C'est  en  recherchant  les  causes  de  la  disparition  partielle  de 
l'alcalinité  des  cendres  d'un  lait  additionné  de  bicarbonate,  que  j'ai 
été  amené  à  trouver  tin  procédé  exact  de  dosage  de  ce  sel.  En 
effet,  pendant  l'incinération,  la  majeure  partie  du  carbonate  de 
soude  formé  se  transforme  en  phosphate  de  60ude  et  carbonate  de 
chaux.  Je  ferai  remarquer  que  cette  transformation  s'opère  lente- 
ment à  froid  et  rapidement  à  l'ébullition,  dans  de  l'eau  tenant  en 
suspension  du  phosphate  de  chaux  tribasique  et  en  solution  du 
bicarbonate  de  soude,  et  que,  par  conséquent,  même  dans  un  lait 
froid  additionné  de  bicarbonate  de  soude,  une  parlie  du  phosphate 
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de  chaux  tribasique  passe  à  l'état  de  phosphate  de  soude.  Je  signale 
ce  fait  à  l'attention  des  médecins  et  des  hygiénistes,  car  le  phos- 
phate de  soude  est  un  sel  assez  fortement  purgatif,  et  sa  présence 
dans  le  lait  pourrait  être  la  cause  des  accidents  souvent  graves 
qui  se  produisent  chez  les  enfants  nourris  avec  un  lait  bicar- 
bonaté. 

D'après  cette  réaction,  les  cendres  solublesdu  lait  additionné  de 
bicarbonate  contiennent  du  phosphate  de  soude,  et,  comme  les 
cendres  d'un  lait  pur  ne  renferment  que  des  traces  non  dosables 
d'acide  phosphorique,  il  suffit  donc  d'y  doser  l'acide  phosphorique 
pour  connaître  la  quantité  de  bicarbonate  passé  à  l'état  de  phos- 
phate de  soude.  Le  dosage  de  l'alcalinité  donne  le  reste  du  bicar- 
bonate qui  n'a  pas  été  transformé.  L'alcalinité  des  cendres  solubles 
d'un  litre  de  lait  est,  en  moyenne,  de  0&r,0408  en  bicarbonate  de 
soude  (NaHCO3). 

Pour  effectuer  ces  deux  dosages,  je  me  suis  arrêté  à  la  méthode 
suivante  :  on  fait  les  cendres  de  25  centimètres  cubes  de  lait,  et 
on  y  dose  l'alcalinité  au  moyen  d'une  solution  titrée,  normale 
décime,  d'acide  sulfurique  ;  le  volume  obtenu,  multiplié  par 
Or,0084,  donne  la  quantité  non  transformée  en  phosphate  dans 
25  centimètres  cubes  de  lait  ;  en  multipliant  par  0ffr,0336,  on  ob- 
tient directement  la  quantité  centésimale.  Dans  cette  solution  neutre, 
additionnée  de  2  centimètres  cubes  environ  d'une  solution  faible- 
ment acétique  d'acétate  de  soude  à  10  0/0,  on  dose  l'acide  phospho- 
rique au  moyen  d'une  liqueur  titrée  d'acétate  d'urane. 

Le  titre  de  la  liqueur  d'urane  s'obtient  d'après  la  formule  de 
réaction  suivante  : 

4(NaH(X)3)  -f-  (PO*)2Ca3  ==  2;P04Na2H)  +  3C03Ca  -f  CO2  +  FPO, 

d'après  laquelle  336  grammes  de  bicarbonate  de  soude  donnent 
284  grammes  de  phosphate  de  soude,  soit  pour  1  gramme  de  bi- 
carbonate 0*r,84523  de  phosphate  de  soude,  contenant  0*r,4226 
d'acide  phosphorique. 

Il  suffirait  donc  d'avoir  une  liqueur  d'acétate  d'urane  pouvant 
précipiter  par  litre  0*r,4226  d'acide  phosphorique;  1  centimètre 
cube  de  cette  liqueur  équivaudrait  à  0*r,001  de  bicarbonate  de 
soude.  Mais  il  est  préférable,  puisque  l'on  opère  sur  25  centimètres 
cubes  de  liquide,  de  faire  une  liqueur  deux  fois  et  demi  plus  forte; 
on  obtient  ainsi  directement  la  teneur  en  centièmes  du  bicarbonate, 
et  on  augmente  la  sensibilité  de  la  fin  de  la  réaction.    . 

Pour  titrer  la  liqueur  d'urane,  on  fait  une  solution  contenant 
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3*r,ll  de  phosphate  de  souda  et  d'ammoniaque  par  litre,  et  on  titre 
avec  elle  une  liqueur  d'acétate  d'urane,  de  façon  que  Les  deux  sota- 
lions  se  correspondent  volume  à  volume,  i  centimètre  cube  de  la 
liqueur  cfurane  équivaut  à  0*rr01  de  bicarbonate  de  soude  pour 
100  centimètres  cubes  de  lait. 

Le  dosage  se  fait  à  la  façon  ordinaire,  soit  à  la  touche  au  ferro- 
cyanure,  soit  au  moyen  de  la  coloration  verte  que  prend  la  teinture 
de  cochenille  en  présence  d'une  trace  d'acétate  d'urane.  Ce  pro- 
cédé est  plus  sensible,  en  saison  de  la  dilution,  de  lia  liqueur 
d'urane. 

En  additionnant  le»  poids  0/0  donnés  par  l'alcalinité  et  le  dosage 
de  l'acide  phosphorique,  on  obtient  le  poids  total  de  bicarbonate 
de  soude  ajouté  à  100  centimètres  cubes  de  lait.  En  opérant  ainsi, 
le  plus  grand  écart  que  j'ai  obtenu  a  été  de  0*r,008  de  bicarbo- 
nate 0/0  en  plus  de  la  quantité  ajoutée. 

(Travail  faii  au  laboratoire  uwmctftà  ée  la.  vrli»  de  Ffttisj 


par  H.  BOCMAlaY. 

Les  procédés  généralement  employés  pour  rechercher  l'huile  de 
coton  dans  les  saindoux  sont  : 

1°  La  réaction  au  nitrate  d'argent  de  Becchi  ; 

2*  La  coloration  de  l'oxyde  de  plomb  ; 

3°  L'échauffèment  sulfurique. 

Ces  procédés  ne  donnent  que  des  indications  douteuses  au  point 
de  vue  qualitatif,  et  ne  fournissent  aucun  renseignement  sur  la 
quantité  de  margarine  de  coton  ajoutée  au  saindoux. 

Nous  avons  essayé  de  remédier  à  cet  inconvénient  eu  prati- 
quant sur  les  échantillons  deux  autres  essais  : 

1°  En  prenant  la  densité  à  50*  ; 

2°  En  faisant  un  essai  d'absorption  diode. 

Les  divers  saindoux,  prélevés  dans  le  commerce,  que  nous 
avions  à  analyser,  ne  présentant  entre  eux  que  des  différences  de 
densité  minimes*,  nous  avons  été  conduit  à  rechercher  si  les  huiles 
et  margarines  de  coton  ne  différeraient  pas  des  saindoux  sous  ce 
rapport- 

Nous  avons  fait  les  expériences  suivantes-  : 

Dans  un  bain-marie  chauffé  à  50*,  nous  avons  ptecé  dtes  éproa- 
vettes  contenant  différents  saindoux,  puis  les  divers  produits  em- 
ployés par  les  fraudeurs,  et  nous  avoas  obtenu  tes  résultats  sui- 
vant*: 
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Non  du  prodoit.  Densité  à  50*. 

fmaxianu...    0T891& 
Saindoux J  moyenne. .     0,800 

Saindoux  très  rance ~  «  0^.8895 

€»é«^8téarine Q»r88S& 

Graisse  de  rognon  de  bœuf -  0r8865 

Huile  de  coton  nouvelle ►.-.. ~.  0„897 

Huile  de  colon  vieille —  .„-  0T89ft 

H  est  donc  facile  de  se  rendre  compte  que  le  coton  6eul,  parmi 
le»  produits  employés  à  I* falsification,  petit  élever  fa  deira*tër<du 
saindoux.  Nous  avons  alors  fait  des  mélanges  h  10;  2tf;  90  0/0,  ebeij 
et  ces  résultats  sont  venus  confirmer' nos  prévisions.  La  densité 
du  produit  s'élève  au  fur  et  h  mesura  de  raddltôon  de  FïuHle'éa 
coton,  comme  rmrïrque  lie-  ta/bîem  suivant  : 


H«ik<Ueo*B 

nouvelle. 

Saindoux. 

Densité  à  50°. 

0 

100 

0,890 

10 

90 

0,8915 

20 

80 

0,892* 

90 

70 

0,892F 

m 

50 

0,894 

76* 

25* 

0,8958 

iOC* 

&) 

0)8» 

.*» 


Nous  avoi» cependant  eu  à  analyser  uh  satndoux.dont  la  densité 
à  50°  était  0,897  >,  sans  pouvoir  déterminer' la  présente  de  Uhuikrde 
coton  par  Les  réaction*  ordinaires*. 

La  densité  du*  sanKloaxr  comme'  celle!  de-  naeaqus?  toutes  ks 
autres  graisses,  varie  deO,Q0Q(Mi  environ,  par  degré  centigrade.  I 
n'est  donc  pas  inutile,  pour  éviter  les  erreuro*  #agîteK  Fiéproavette 
avant  de  procéder  à:  F  expérience,  car  le  saindous  étant  maaiait 
cendactenrde  ta  chaleury  Fe»  trouva? ffeéipeanoen*  1  à>  2f  dfrdtâfo» 
rence  entre  ta  température  prise  fr  \m  surface  de*  réproumetfte'et 
ealle  que  donne  le  thenaraiètre  plongé  au  fond;.  La  réaction;  de 
Hûbel,  qui  ceneiateâ  prendre  te  pevroird'àbeorptiiQn  de  F  iode1  par 
tes- graisses  r  aoua  avaiti  dTabevd  sera  bté  donner  de  boas  réaultale 
au  point  de  vuequanlitattf  ;  ma»  fa  facilité  d'ajouter  dee*  produits 
n'abeerfeant  pas  d'iode,  ht  diversité  des  résultat*.  oBteaw  avea  tes 
saindoux  parafpaesniledeMr  diffifarenee  dateur  point  i  de  fuiaaa), 
aoua  ©a*  fait  renonce»  à œ-DMîyew  Neaaaaoaet  ea\efblrobiBBitlM 
chiffres  suivants  comme  oombf*delïttbe*r 
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'  Nom  du  produit.  Nombre  de  Hûtel. 

Saindoux  frais  . . . .' 60 

Saindoux- rance .. ... .*;;*,.  43,54 

Saindoux  légèrement  rance 48, 23 

Saindoux  américain '. .  66,09 

Saindoux  préparé  par  nous , 53, 34 

Oléo»  stéarine 82 

Huile  de  coton  brute , 110 

Huile  de  coton  ancienne  . . .  * . 114 

Huile  de  coton  nouvelle 115 

*  • 

Nous  avons  alors  essayé  d'agir  directement  sur  les  acides  gras; 
les  résultats  n'ont  pas  été  meilleurs,  mais  bous  avons  été  conduit 
à  séparer  les  acides  gras  solides  des  acides  gras  liquides  et  à  faire 
agir  la  liqueur  de  Hùbel  seulement  sur  ces  derniers. 

La  séparation  s'effectue  assez  facilement  parle  procédé  suivant: 
on  [»èse  2  grammes  d'acide  gras,  on  les  introduit  dans  une  fiole 
conique  avec  25  centimètres  cubes  d'alcool  à  95°  centigrades,  on 
chauffe  au  bain-marie  jusqu'à  dissolution,  puis  on  ajouto  10  centi- 
mètres cubes  d'une  dissolution  chaude  d'acétate  de  plomb  dans 
l'alcool  (alcool  saturé  par  l'acétate  de  plomb  et  filtré  à  chaud).  Au 
bout  de  quelques  minutes,  le  savon  de  plomb  se  précipite,  mais 
les  acides  gras  liquides  restent  dissous  dms  l'alcool.  En  effet,  une 
partie  des  sels  de  plomb  qu'ils  forment  est  décomposée  par  l'acide 
acétique  mis  en  liberté,  une  partie  reste  dissoute  dans  l'alcool  à 
l'état  d'oléate  de  plomb.  On  laisse  digérer  à  la  température  du 
laboratoire  pendant  une  heure,  puis  on  plonge  la  fiole  pendant  le 
même  temps  dans  une  cuve  à  eau  à  15°.  Les  acides  gras  solides 
sont  complètement  précipités;  on  les  sépare  en  filtrant  rapidement 
sur  une  fiole  conique,  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  nitrique 
au  liquide  filtré  et  l'on  remplit  la  fiole  d'eau  chaude. 

Les  acides  gras  mis  en  liberté  viennent  surnager;  ils  sont 
d'abord  troubles,  mais  s'éclaircissent  rapidement.  (Les  acides 
ainsi  obtenus  mis  dans  la  glace  ne  cristallisent  pas.)  On  prélève 
avec  un  tube  effilé  0&r,2  à  0er,3  que  l'on  pèse  exactement  sur  une 
balance  au  milligramme  et  on  les  introduit  dans  une  fiole  bouchée 
à  l'émeri.  A  l'aide  de  10  centimètres  cubes  d'alcool,  on  fait  couler 
les  acides  gras  dans  la  fiole,  puis  on  ajoute  10  à  20  centimètres 
cubes  de  la  liqueur  de  Hùbel.  (Cette  liqueur  s'obtient  en  dissolvant 
25  grammes  d'iode  et  80  grammes  de  bichlorure  de  mercure  dans 
4,000  centimètres  cubes  d'alcool  à  95°^  Au  bout  de  deux  heures, 
on  titre  à  l'hypostilfite  la  quantité  d'iode  restant  dans  la  liqueur,  et 
l'on  calcule  l'iode  absorbé  pour  cent  de  graisse. 
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-  N0116  avons  fait  des  mélanges  de  saindoux  et  de  margarine  de 
coton  et  nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants  : 


Saindoux  frais. 

Margarine  de  coton. 

Nombre  de  Hubcl. 

100 

0 

92,71 

75 

25 

107,31 

50 

50 

121 ,92 

25 

75 

130,17 

0 

100 

444,14 

La  liqueur  de  Hûbel  change  très  rapidement  de  titre,  et  il  est 
nécessaire  de  prendre  sa  teneur  en  iode  chaque  fois  que  Ton  doit 
en  faire  usage.  Il  nous  a  même  semblé  que,  par  suite  de  la  forma- 
tion d'iodure  de  mercure,  les  résultats  obtenus  avec  une  liqueur 
nouvellement  préparée  étaient  un  peu  différents  de  ceux  que 
donne  une  liqueur  ancienne;  nous  nous  proposons,  d'ailleurs, 
d'éclaircir  cette  question.  Quoi  qu'il  en  soit,  les  résultats  que  nous 
avons  obtenus  variaient  entre  88  et  95  comme  nombre  de  Hùbel, 
la  majeure  partie  était  comprise  entre  92  et  93. 

Les  saindoux  rances  donnent  des  chiffres  un  peu  moins  élevés 
que  les  saindoux  de  bonne  qualité. 

Nous  nous  proposons  de  continuer  l'étude  des  corps  gras  par  ce* 
procédé,  et  nous  espérons  qu'avec  quelques  légères  modifications 
nous  obtiendrons  des  résultats  absolument  précis.. 

(Travail  fait  au  laboratoire  municipal  de  la  ville  de  Paris.) 

IV  123.  —  Observations  sur  l'analyse  des  phosphates  1 

par  M.  Henri  LASNE. 

La  connaissance  de  la  composition  chimique  des  phosphates 
naturels  est  appelée  à  mon  avis  non  seulement  à  jeter  un  grand 
jour  sur  le  mode  do  formation  de  ces  minéraux  et  sur  les  circons- 
tances qui  ont  présidé  à  leur  dépôt ,  mais  encore  à  élucider  bien 
des  problèmes  ayant  trait  à  la  géologie  générale. 

J'ai  donc  recherché  dans  les  analyses  publiées  des  termes  de 
comparaison  ;  mais  je  n'ai  pas  tardé  à  reconnaître  que  je  me  trou- 
vais en  présence  des  divergences  les  plus  complètes,  et  que  ces 
divergences  provenaient,  à  n'en  pas  douter,  des  méthodes  fau- 
tives employées  à  ces  analyses.  Les  causes  d'erreurs  sont  nom- 
breuses et  parfois  imprévues ,  et  on  ne  trouve  pas  dans  les  traités 
d'analyse  chimique  des  guides  suffisants  sur  ce  sujet,  que  je  n'ai 
vu  nulle  part  exposé  dans  son  ensemble. 

Avant  de  poursuivre  le  travail  que  je  m'étais  proposé,  j'ai  donc 
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dû  rechercher  les  causes  d'erreur  et  les  éviter  :  il  ne  sera  peut- 
être  pas  inutile  de  publier  les  observations'  que1  j'ai  faites  *  eet 
égard. 

Tous  les  phosphates  naturels  contiennent  du  fluor,  à  l'état  de 
fluorure  de  calcium ,  combiné  au  phosphate  de  chaux.  Ce  qui 
prouve  qu'il  en  est  bien  ainsi,  c'est  qu'on  ne  peut  dissoudre  le 
phosphate  sans  le  fluorure  par  des  acides  faibles  qui  n'attaque* 
raient  pas  ce  dernier  pris  isolément.  Une  quantité  équivalente  de 
silice  est  en  même  temps  amenée  en  solution.  Si  l'on  évapore 
eette  solution,  une  partie  du  fluor  se  dégage  en  même  temps  que 
l'acide  chlorhydrique  ;  mais  ce  dégagement  ne-  se  complète  que 
par  Tévaporation  à  sec,  qn'il  est  bon  de  répéter  une  seconde  fois 
après  avoir  mouillé  le  résidu.  La  silice  dissoute  distille  en  même 
temps  que  le  fluor.  La  présence  de  la  silice  faussant  tous  les 
dosages,  il  est  indispensable  de  faire  cette-  opération  trop  souvent 
négligée. 

Quand  on  ne  recherche  que  l'acide  phesphorique ,  il  n'y  «  mil 
inconvénient  à  opérer  dans  la  porcelaine  ;  mai»  alors  on  part 
remarquer  que  les  capsules  sont  très  rapidement  attaquées.  Il 
résulte  de  cette  simple  observation  que  la  dissolution  et  Tévapo- 
ration à  sec  doivent  se  faire  dans  le  platine  quand  on  veut  pro- 
céder à  l'analyse  complète  ou  même  simplement  doser  l'afararae. 
Après  ces  remarques  préliminaires,  je  passerai  en  revue  les  diffé- 
rentes substances  qu'on  rencontre  habituellement  dans  les  phos- 
phates, pour  exposer  à  propos  de  chacune  d'elles  les  causes  d'er- 
reurs possibles,  ou  les  vérifications  auxquelles  je  me  suis  livré, 
enfin  les  méthodes  auxquelles  je  me  suis  arrêté. 

I.  Eau  d'hydratation ,  matières  organiques,  acide  carbonique. 
—  La  somme  de  ces  trois  substances  s'évalue  en  calcinant  la 
matière  au  rouge  blanc.  La  seule  recommandation  est  de  chauffer 
très  progressivement  dans  un  creuset  fermé,  car  la  plupart  des 
phosphates  décrépitent.  On  n'ouvre  le  creuset  qu'à  la  fin  de  Fopé- 
ration. 

Tous  les  phosphates  d'origine  sédimentaire  que  j*ki  rencontrés 
jusqu'à  présent  contiennent  une  asser  forte  proportion  d'une 
matière  organique  brune,  soluble  dans  Tes  alcalis,  les  carbonates 
alcalins,  l'ammoniaque  caustique,  et  se  précipitant,  au  moins  en 
majeure  partie,  par  la  neutralisation  :  généralement  cette  matière 
organique  renferme  un  peu  d'azote.  Jusqu'à  présent,  je  ne  me 
suis  pas  occupé  de  la  doser  à  part,  de  l'isoler  et  de  l'analyser. 

On  déduit  simplement  de  la  somme  de  ces  trois  substances 
l'acide  carbonique  dosé  par  un  des  procédés  connus.  Je-  dWs  firire 
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observer  que  si  on  emploie  la  méthode  fondée  sur  b  perte  de 
poids  de  l'appareil  à  dégagement,  il  faut  prendre  soin  de  ne  pas 
chauffer  trop*  fortement  la  matière  en  présence  de  L'acide  azotique, 
sans  quoi  il  se  produit  un  dégagement  de  produits  nitreux  qui  me 
sont  qu'incomplètement  retenus  par  le  lavage  imparfait  qui  9To- 
père  dans-  l'acide  sulfurique  et  faussent  ainsi  le  dosage.  Le  dosage 
de  l'acide  carbonique' ayant  une  grande  importance  dans  le  calcul 
ultérieur  de  l'analyse,,  je  préfère  l'absorber  dans-  des  tubes  tarés 
comme  dan»  une  analyse  organique. 

II.  Résida  insoluble.  — II  suffit  de  reprendre  par  l'acide  ehlor- 
hydrique  fort,  puis  par  l'eau ,  à  chaud ,  le  résidu  de  l'évaporation 
à  sec  et  de  filtrer.  Mais  il  convient  de  faire  observer  que  le  fluor 
a  entraîné  une  partie  de  la  silice,  qui  échappe  ainsi  au  dosage. 
Or,  j'ai  vérifié  d'une  part  qu'il  ne  restait  pas  de  fluor  dans  le 
résidu  insoluble,  ni  dans  la  solution  quand  on  a  évaporé  à  see  a 
deux  reprises  ;  de  l'autre,,  que  la  proportion  de  fluor  et  de  srintkuar 
dosés  dans  le  liquide  distillé  recueilli,  correspondait  à  la  formule 
SiFl*.  Par  exemple,  j'ai  trouvé  : 

Fluorure  de  calcium 0,0525 

Silice 0,0220 

Silice  calculée 0,0202 

Le  petit  excès  de  silice  est  dû  à  la  dissolution  du  verre  par  la. 
soude  caustique.  Il  convient  donc  Rajouter  au  résidu  insoluble  1» 
quantité  de  silice  calculée  d'après  le  dosage  du  fluor.  Le  cas  ne 
s'est  pas  encore  présenté  où  il  ne  soit  pas  resté  de  résidu  siliceux 
insoluble  ;  alors  la  règle  précédente  ne  devrait  évidemment  pasr 
être  appliquée  sans  examen  :  on  devrait  ajouter  à  l'attaque  un 
poids  connu  de  silice  précipitée  pure,  et  défalquer  ensuite  ce 
poids  du  résidu  insoluble  trouvé,  augmenté  comme  il  est  dit.  Ce 
résidu  insoluble,  après  calcination,  est  généralement  absolument 
blanc  :  on  peut  l'analyser  comme  un  silicate  quelconque.  Il  ne 
contient  ni  chaux,  ni  oxyde  de  fer,  mais  seulement  la  silice,  l'alu- 
mine et  les  alcalis.  Ces  derniers  s'y  trouvent  même  en  presque 
totalité  :  la  bible  proportion  qu'on  rencontre  dans  la  solution 
semble  n'y  avoir  été  amenée  que  par  l'action  du  fluor;  elle  est  le 
phis  souvent  négligeable. 

III.  Fluorure  de  calcium.  —  La  méthode  que  j'ai  indiquée 
Pannée  dernière  (1)  me  donne  toute  satisfaction.  Je  rappelle  qu'elle 
consiste  à  dégager  le  fluor  à  l'état  de  fluorure  de  silicium,  en  chauf- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  KO,  p.  167. 
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fant  la  matière  mélangée  de  sable  avec  l'acide  sulfurique  con- 
centré, à  recueillir  les  gaz  dans  la  soude  caustique,  faire  bouillir 
pour  transformer  le  fluosilicato  en  un  mélange  de  fluorure  et  de 
silicate,  séparer  la  silice  et  doser  le  fluor  à  l'état  de  fluorure  de 
calcium.  Je  dois  attirer  cependant  l'attention  sur  la  présence 
fréquente  du  fluor  dans  l'acile  sulfurique  du  commerce  :  cela 
tient  à  ce  que  la  gangue  des  pyrites  contient  souvent  des  fluo- 
rures, et  j'ai  souvent  remarqué  que  les  aréomètres  employés  au 
contrôle  de  la  fabrication  dans  les  chambres  de  plomb  sont  rapi- 
dement attaqués  au  point  d'être  mis  hors  d'usage.  Il  est  facile  de 
préparer  des  réactifs  convenables  en  maintenant  pendant  cinq  à 
six  heures  à  la  plus  haute  température  possible  un  mélange 
d'acide  sulfurique  concentré  et  de  sable,  préalablement  lavé  à 
l'acide  chlorhydrique  et  calciné.  L'acide  sulfurique  parvient  ainsi 
à  la  plus  haute  concentration  possible  ;  le  sable  lavé  et  séché  est 
également  privé  de  fluor  s'il  en  contenait  primitivement.  On  véri- 
fiera la  pureté  des  réactifs  ainsi  obtenus  par  une  opération  à  blanc. 

Pour  la  rapidité  de  l'attaque,  il  est  bon  d'employer  assez  d'acide 
sulfurique  pour  dissoudre  à  chaud  le  sulfate  de  chaux  formé,  et 
de  chauffer  aussi  haut  qu'il  est  possible,  sans  toutefois  distiller  de 
produits  liquides.  Dans  ces  conditions,  trois  heures  sont  suffi- 
santes pour  dégager  la  quantité  de  fluor  correspondant  à  0&r,2  de 
fluorure.  Nul  inconvénient  d'ailleurs  à  prolonger  le  chauffage  plus 
longtemps. 

Le  chlorure  de  calcium  remplace  parfois  ,  mais  toujours  en 
faible  proportion,  le  fluorure.  11  est  facile  de  le  doser  par  les 
méthodes  connues ,  en  attaquant  préalablement  la  matière  par 
l'acide  azotique  étendu  et  froid. 

IV.  Les  autres  substances  se  dosent  sur  la  solution  obtenue  de 
l'attaque  évaporée  à  sec.  On  amène  les  liqueurs  réunies  aux  eaux 
de  lavage  à  un  volume  connu  et  on  en  prélève  des  parties  aliquotes 
correspondant  aux  poids  qu'on  veut  employer  pour  chaque  do- 
sage. 

Acide  phosphorique.  —  A  moins  que  le  phosphate  ne  soit  très 
pauvre,  j'emploie  0*r,5  de  matière.  J'ajoute  à  la  solution  30  cen- 
timètres cubes  de  solution  citrique  à  330  grammes  par  litre, 
75  centimètres  cubes  d'ammoniaque  à  22°  et  20  centimètres  cubes 
d'une  solution  de  chlorure  de  magnésium  ammoniacal,  correspon- 
dant à  50  grammes  de  carbonate  de  magnésium  par  litre.  Agiter 
vivement  à  plusieurs  reprises  et  filtrer  après  douze  heures  de 
repos  ;  pe^er  à  l'état  de  pyrophosphate ,  après  lavage  à  l'eau 
ammoniacale  au  quart. 
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C'est  la  méthode  connue  ;  mais  on  Ta  si  souvent  critiquée  que 
j'ai  cru  devoir  la  soumettre  à  un  contrôle  sévère.  Pour  cela,  j'ai 
préparé  d'abord  du  phosphate  ammoniaco-magnésien  pur  au 
moyen  de  phosphate  de  soude  et  de  chlorure  de  magnésium 
ammoniacal.  Ge  produit  a  été  soigneusement  lavé  et  séché  au  des- 
siccateur.  A  la  calcination  il  a  fourni  :  pyrophosphate  de  magné- 
sium 0/0  :  46,17;  46,15;  46,20;  moyenne  :  46,173.  Ce  résultat  est 
notablement  supérieur  à  celui  que  devait  fournir  le  composé 
2MgO. AzH40.PHO.12H0  ;  j'ai  vérifié  pourtant  l'absolue  pureté 
du  produit  qui  ne  contient  nî  chaux  ni  soude.  L'excès  de  poids 
doit  être  attribué  à  une  dissociation  qui  se  produit  pendant  la 
dessiccation,  et  en  raison  de  laquelle  un  peu  d'ammoniaque  et 
d'eau  se  dégagent. 

Les  expériences  suivantes  ont  été  faites  uniformément  sur  0*r,500 
du  produit,  qui  doivent  fournir,  d'après  ce  qui  précède,  0^,2309 
de  pyrophosphate. 

Poids 

du 

précipité. 

1 .  Le  produit  a  été  traité  comme  il  est  indiqué  ci-dessus 0,2310 

î.  Même  traitement,  mais,  après  filtration  et  Invage,  on  a  re- 
dissous et  précipité  à  nouveau 0,2310 

3.  Môme  traitement  qu'au  n°  2,  avec  cette  différence  que  les 

deux  précipitations  ont  été  faites  sans  addition  d'un  excès 

de  sel  de  magnésie 0, 2070 

4.  Même  traitement  qu'au  n°  1,  après  addition  de  0*r,2deCaO 

et  do  0*r,  1  de  Fe*03,  tous  deux  à  l'état  de  chlorure 0,2310 

5.  Même  traitement,  après  addition   de  0?r,5  de  CaO  et  de 

0^,2  de  FeW,  tous  deux  a  l'état  de  chlorure 0,2317 

6.  Môme  traitement,  après  addition  de  0*r,04  do  NaFl  et  de 

0*r,5  de  CaO  à  l'état  de  chlorure 0,2825 

7.  Même  traitement,  après  addition  de  0*r,05  de  silice  et  de 

0*r,25  de  CaO,  tous  deux  en  solution  chlorhydrique 0,2680 

8.  Même  traitement,  après  addition  de  Û*r,05  de  silice  et  de 

0*r,25  de  CaO,  tous  deux  en  solution  chlorhydrique,  et 

de  0",04  de  NaFl 0,2650 

9.  Même  traitement,  après  addition  du  liquide  distillé  de  l'at- 

taque de  0?r,5  de  phosphate  par  l'acide  chlorhydrique  et 
de0*r,25do  CaO  à  l'état  do  chlorure.... 0,2410 

Les  conséquences  qui  so  dégagent  de  ces  essais  sont  les  sui- 
vantes : 

1°  Le  dosage  de  l'acide  phosphorique  séparé  à  l'état  de  phos- 
phate ammoniaco-magnésien  et  pesé  à  l'état  de  pyrophosphate  de 
magnésium  est  aussi  exact  qu'il  est  possible  de  l'espérer; 
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2°  La  présenoe  de  la. chaux  et  du  sesquioxyde  de  fer,  même  en 
quantité  bien  plue  grande  que  oelle  qui  existe  dans  le  poids  de 
phosphate  habituellement  employé  à  l'analyse,  n'a  aucune  influence 
sensible.  Il  n'est  pas  possible  d'affirmer  que  lpxoédent  du  poids 
de  l'expérience  4,  soit  0^,0008,  est  bien  dû  à  l'excès  de  chaux, 
presque  triple,  et  à  l'excès  de  fer,  décuple,  de  ce  que  les  phos- 
phates contiennent  le  plus  souvent  :  c'est  dans  la  limite  des 
erreurs  ; 

3°  L'influence  du  fluorure  est  au  moins  douteuse.  Le  petit 
excès  de  poids  de  6 ,  soit  0^,0016,  pouvant  tenir  à  ce  que  le 
fluorure  a  attaqué  le  verre  dans  la  liqueur  acide,  avant  la  préci- 
pitation, et  dissous  de  la  silice  ; 

4°  Là  silice  en  solution  fausse  en  effet  le  dosage  dans  une  très 
forte  proportion,  puisque  à  0&r,050  de  silice  donnent  au  précipité 
un  excès  de  poids  de  0*r,0371  ;  la  présence  simultanée  du  fluorure 
semble  diminuer  cet  excédent,  qui  n'est  plus  dans  l'expérience  8 
que  de  0^,0341; 

5°  Pour  que  le  dosage  soit  exact,  il  est  nécessaire  que  la  liqueur 
contienne  un  très  fort  excès  de  magnésie;  sans  quoi  un  équilibre 
s'établit,  en  vertu  duquel  une  partie  de  l'acide  phosphorique  et  de 
la  magnésie  reste  simultanément  en  solution.  Pour  le  démontror, 
il  suffit  de  partager  les  liqueurs  filtrées  provenant  du  n°  3  en  deux 
parties,  d'ajouter  à  l'une  d'elles  de  l'acide  phosphorique ,  à  l'autre 
du  chlorure  de  magnésium  ;  de6  pieux  côtés  on  obtient  un  pré- 
cipité. Dans  l'expérience  précitée,  il  a  été  perdu  une  quantité 
d'acide  phosphorique  correspondant  à  0,0239  de  pyrophosphale, 
soit  0&\Qi2  par  chaque  précipitation  (250cc  y  compris  les  eaux  de 
lavage).  La  méthode  souvent  recommandée  et  qui  consiste  à 
redissoudre  le  précipité  obtenu  d'abord  et  a  le  précipiter  à  nou- 
veau par  simple  addition  d'ammoniaque  est  «donc  éminemment 
vicieuse  et  conduit  à  des  pertes  importantes  :  oe  qui  précède 
démontre  d'ailleurs  que  cette  seconde  précipitation  .est  parfaite- 
ment inutile  ; 

6°  L'addition  du  liquide  distillé  d'une  attaque  de  phosphate 
fausse  le  dosage,  comme  le  montre  l'expérience  9,  et  cela  tient 
sans  aucun  doute  à  la  quantité  de  silice  qu'il  renferme  en  solution. 
J'ai  fait  à  ce  sujet  une  autre  expérience  que  voici  :  deux  échan- 
tillons de  phosphate  naturel  ont  subi  chacun  deux  traiteiMBls 
différents  ;  une  première  fois  ils  ont  été  attaquée  à  iteoide  étendu 
•et  à  froid,  .afin  d'exagérer  l'erreur  qut»étatt  juévue;  ittae&eaa&Ae, 
l'attaque  a  été  évaporée  à  sec  à  deux  reprises. 
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Les  poids  des  précipités  ont  été  trouvés  les  suivants  : 


i.  h. 

Attaque  à  froid  à  l'acide  faible. . . .     0.£62  0.269 

Évaporation  à  sec 0.246  0.250 

Matières  étrangères  aocompagnant 
te  premier  précipité 4.016  O.JM9 

D'ailleurs,  cette  erreur  est  variable,  ainsi  qu'il  est  facile  de  le 
U50Htyraadi*e#  «uivant  qu'on  attaque  avec  de  l'acide  plus  ou  moins 
concentré  et  qu'on  fait  bouillir  plus  ou  moins  longtemps  ;  on  pèse 
jiiors  une  quant Uéjplus  ou  moins  grande  de  silice  avec  le  pyrophos- 
phafte  de  magnésium. 

L'é-vaporation  à  sec  des  liqueurs  lève  toutes  les  objections  et 
xend  inutile  l'emploi  des  liqueurs  titrées,  sujettes  à  de  nombreuses 
inoentitudes  ei  «ne  donnant  pas  un  degré  de  précision  3gal  à  celui 
qu'on  peut  obtenir  par  les  pesées. 

L'acide  molybdique  rend  de  grands  services  dans  certains  cas 
sur  lesquels  j'aurai  occasion  de  revenir,  en  particulier  pour  6épa- 
jper  de  très  faibles  quantités  d'acide  phosphorique  ;  .mais  j'estime 
qu'il  n'est  pas  d'un  usage  commode  dans  le  cas  habituel,  parce 
que,  pour  assurer  la  précipitation  complète,  il  est  nécessaire  d'a- 
jouter un  excès  considérable  de  réactif,  et  de  laisser  digérer  un 
temps  fort  long.  Généralement  cette  méthode  conduit  à  des  pertes, 
et  je  suis  confirmé  dans  cette  manière  de  voir  par  les  résultats 
obtenus  comparativement  par  les  chimistes  allemands,  qui  em- 
ploient, on  le  sait,  Ja  méthode  Sonnenschein  :  ces  résultats  sont 
.notablement  trop  faibles. 

Acide  sulfurique.  —  Je  n'ai  rien  à  ajouter  à  ce  que  chacun  con- 
naît: la  proportion  d'acide  sulfurique  étant  généralement  très 
faible,  opérer  sur  1  gramme  ou  même  2  grammes. 

V.  Chaux,  magué&ie,  oxyde  de  fer,  alumine.  —  Ces  différents 
oorpsse  doseront  «ur  une  partie  aliquote  de  la  liqueur  filtrée  re- 
présentant 0*r,5  à  1  gramme,  suivant  les  cas.  On  commence  par 
peroxyder  le  fer,  s'il  y  a  lieu,  par  l'addition  de  quelques  gouttes 
d'eau  de  brome,  dont  on  chassera  l'excès  par  l'ébullition. 

Je  n'insisterai  pas  sur  les  difficultés  bien  connues  que  présente  la 
séparation  de  ces  substances  en  présence  de  l'acide  phosphorique. 
Je  rappellerai  seulement  que  le  procédé  au  molybdate  d'ammo- 
niaque ne  résout  pas  la  question  pratiquement.  Non  seulement  la 
•séparation  de  l'acide  phosphorique  en  grande  quantité  est  pénible, 
-comme  je  l'ai  déjà  dit,  mais  cette  séparation  opérée,  on  possède 
<ine  liqueur  renfermant  un  poids  d'acide  molybdique  égal  à  60  «fois 
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au  moins  celui  des  substances  à  doser:  il  faut  d'abord  s'en  débar- 
rasser par  l'acide  sull'hydrique,  au  sein  d'une  liqueur  très  char- 
gée d'acide  azotique,  ce,  qui  est  un  grand  embarras.  On  peut 
tourner  partiellement  cette  difficulté  comme  je  l'indiquerai  plus 
loin,  mais  non  la  lever  complètement.  Dans  tous  les  cas,  les 
liqueurs  où  on  est  obligé  d'opérer  sont  des  solutions  relativement 
concentrées  d'azotate  d'ammoniaque,  ce  qui  n'est  pas  sans  incon- 
vénient. 

1°  On  a  recommandé  de  précipiter  la  chaux  par  l'oxalate  d'am- 
moniaque à  froid,  en  liqueur  faiblement  acétique.  J'ai  fait  varier 
les  conditions  d'acidité  et  de  dilution  de  toutes  les  façons  pos- 
sibles, sans  arriver  jamais  ni  à  une  précipitation  complète,  ni  à  un 
précipité  exempt  d'acide  phosphorique,  de  fer  et  d'alumine.  De 
plus,  le  précipité  d'oxalate  obtenu  dans  ces  conditions  est  très  dif- 
ficile à  filtrer.  Dans  les  cas  les  plus  favorables,  il  restait  de  1/10  à 
1/20  de  la  chaux  en  solution.  Je  crois  que  de  nombreuses  erreurs 
sont  dues  à  l'emploi  non  contrôlé  de  cette  méthode. 

Voici,  après  bien  des  tâtonnements,  la  marche  que  j'ai  adoptée: 
la  liqueur  acide  est  additionnée  d'un  excès  d'oxalate  d'ammonia- 
que, soit  une  fois  et  demie  à  deux  fois  la  quantité  jugée  nécessaire, 
de  quelques  gouttes  d'une  solution  à  1/2000  de  phtaléine  du  phé- 
nol, puis  d'ammoniaque  jusqu'à  neutralisation  exacte  :  on  fait 
bouillir.  Le  précipité  d'oxalate  de  chaux  impur  ainsi  obtenu  est 
relativement  facile  à  filtrer;  il  contient  presque  toute  la  chaux, 
mais  entraine  un  peu  d'acide  phosphorique  combiné  à  la  chaux, 
l'oxyde  de  ter  et  l'alumine.  Je  n'ai  pas  remarqué  qu'il  entraînât 
jamais  de  magnésie,  la  liqueur  étant  suffisamment  riche  en  sels 
ammoniacaux.  On  le  calcine,  soit  à  aussi  basse  température  que 
possible,  pour  le  peser  à  l'état  de  carbonate  de  chaux;  soit  au 
chalumeau,  pour  obtenir  de  la  chaux  caustique.  Pour  plus  de 
sûreté,  je  suis  même  d'avis  de  faire  successivement  les  deux 
pesées.  Dans  tous  les  cas,  on  le  redissout  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  et  on  précipite  cetle  solution  par  l'ammoniaque  en  excès, 
qui  sépare  la  petite  quantité  de  phosphates  entraînés,  qu'on  re- 
cueille et  qu'on  pèse  pour  en  retrancher  le  poids.  On  conserve  ce 
précipité  dans  la  capsule  où  il  a  été  calciné. 

La  solution  séparée  de  l'oxalate  de  chaux  est  alors  additionnée 
d'un  léger  excès  d'ammoniaque  et  portée  à  l'ébullition.  Il  se  sépare 
encore  un  précipité  contenant  des  phosphates  de  fer  et  d'alumine, 
et  parfois  un  peu  de  chaux.  On  le  recueille,  on  le  calcine  dans  la 
même  capsule,  et  il  est  bon  de  prendre  le  poids  total  :  on  est  ainsi 
fixé  sur  le  poids  maximum  de  l'acide  phosphorique  contenu  dans 
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le  tout,  qui  est  au  plus  égal  à  la  moitié  du  poids  des  précipités 
réunis.  La  dissolution  s'effectue  facilement  à  chaud  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré.  On  transvase  dan6  une  capsule  de  por- 
celaine et  on  évapore  après  addition  d'acide  azotique  jusqu'à 
expulsion  du  chlore.  On  ajoute  alors  une  solution  azotique  de 
molybdate  d'ammoniaque,  en  quantité  qu'il  est  facile  de  calculer 
d'après  le  poids  approximatif  d'acide  phosphorique  déterminé  ci- 
dessus.  Il  faut  laisser  digérer  au  moins  vingt-quatre  heures  à  une 
douce  chaleur.  On  filtre,  et  dans  la  liqueur  filtrée  on  ajoute  un 
léger  excès  d'ammoniaque  et  on  fait  bouillir.  L'oxyde  de  fer  et 
l'alumine  ainsi  précipités  entraînent  de  l'acide  molybdique. 

Dans  la  liqueur  filtrée,  on  précipite  ce  qui  reste  de  chaux  par 
l'oxalate  d'ammoniaque.  Généralement  le  précipité  est  très  faible 
sans  êlre  négligeable;  il  est  exempt  d'acide  molybdique.  On  le 
pèsera  après  calcinât  ion  pour  l'ajouter  à  la  différence  déjà  trouvée. 
Voici  un  exemple  des  chiffres  obtenus  par  cette  manière  d'opérer  : 

Carbonate.     Chaux  caustique. 

1"  précipité  d'oxalate 0.370  0.210 

Phosphates  à  retrancher 0.004  0.004 

0.366  0.206 

2«  précipité  d'oxalate 0.009  0.005 

Total 0.375  0.211 

L'équivalence  des  deux  chiffres  est  une  garantie  de  l'exactitude 
de  l'évaluation  :  la  moindre  quantité  de  magnésie  la  fausserait 
complètement. 

Cette  méthode,  dont  la  description  paraît  un  peu  compliquée, 
est  en  réalité  fort  simple,  et  aucune  autre  ne  permet,  à  mon  avis, 
la  même  exactitude.  Dans  ce  qui  précède,  les  autres  substances 
sont  d'ailleurs  amenées  à  un  état  favorable  à  leur  dosage. 

2°  La  quantité  de  magnésie  contenue  dans  les  phosphates  natu- 
rels est  généralement  très  faible,  et  quand  il  en  est  ainsi,  il  n'y  a 
pas  lieu  de  craindre  qu'elle  se  trouve  partiellement  entraînée  dans 
le  précipité  d'oxalate  de  chaux,  à  la  condition  que  la  liqueur  con- 
tienne en  quantité  suffisante  des  sels  ammoniacaux.  Il  suffit  donc 
d'ajouter  à  la  liqueur  qu'on  a  séparée  des  phosphates  de  fer  et 
d'alumine,  et  qui  contient  un  grand  excès  d'acide  phosphorique, 
1/3  de  son  volume  d'ammoniaque  et  d'abandonner  au  repos  après 
agitation.  Il  est  bon  cependant  d'additionner  le  mélange  d'un  peu 
d'acide  citrique,  ce  qui  rend  le  précipité  plus  grenu. 

Si  l'oxalate  de  chaux  avait  entraîné  de  la  magnésie,  on  en  serait 
averti  par  la  non-équivalence  du  poids  du  carbonate  et  de  la  chaux 
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caustique.  On  devrait  alors  précipiter  à  nouveau  par  l'oxalate  la 
solution  de  la  chaux  séparée  des  phosphates,  ne  compter  comme 
chaux  que  ie  nouveau  poids  obtenu,  et  joindre  la  liqueur  filtrée  à 
celle  qui  contient  la  plus  grande  partie  de  la  magnésie.  Jusqu'à 
présent,  ce  cas  ne  s'est  pas  présenté  dans  mes  analyses. 

8*  Le  précipité  d'oxyde  de  fer  et  d'alumine,  contenant  un  peu 
d'acide  molybdique,  est  redissous  sur  le  filtre  par  l'acide  chlorhy- 
drique.  L'acide  molybdique  est  précipité  par  l'acide  sulfhydrique, 
ce  qui  n'offre  aucune  difficulté  en  raison  de  sa  faible  proportion  ; 
puis  la  liqueur,  bouillie  et  peroxydée,  est  précipitée  à  nouveau 
par  l'ammoniaque  en  léger  excès.  Le  précipité  est  pesé,  puis  re- 
dissous, et  le  fer  est  dosé  par  le  permanganate  :  on  conclut  l'alu- 
mine par  différence. 

Sur  un  égal  volume  de  la  solution  primitive,  on  dosera  aussi  le 
fer;  l'identité  des  deux  résultats  fournit  un  contrôle  précieux. 

Il  arrive  fréquemment  que  les  phosphates  contiennent  du  pro- 
toxyde  de  fer,  et  j'insiste  sur  l'importance  qu'il  y  a  à  le  doser,  car 
les  deux  oxydes  de  fer  jouent  dans  le  composé  un  rôle  tout  diffé- 
rent. Il  faut  alors  employer  une  nouvelle  prise  d'essai  et  opérer  la 
dissolution  à  l'abri  de  l'air  avec  les  précautions  habituelles.  J'opère 
dans  un  ballon  jaugé,  dans  lequel  je  prélève,  avec  une  pipette  à 
longuo  tige,  un  volume  connu,  après  dépôt  du  résidu  insoluble. 

VI.  —  Les  autres  substances  que  peuvent  contenir  les  phos- 
phates sont  habituellement  en  quantité  excessivement  faible. 

1°  Alcalis.  —  En  raison  de  la  très  petite  quantité  qu'on  en 
trouve  généralement,  je  préfère,  malgré  les  critiques  qu'on  lui  a 
opposées,  la  méthode  à  l'eau  de  baryte,  ainsi  modifiée  :  on  évapore 
à  sec  la  solution  additionnée  d'une  quantité  d'acide  sulfurique  suf- 
fisante pour  transformer  les  chlorures  en  sulfates,  et  on  calcine 
légèrement  pour  décomposer  en  partie  les  sulfates  de  fer  et  d'alu- 
mine en  sous-sulfates  insolubles.  On  reprend  par  l'eau  et  on  lave 
avec  le  moins  d'eau  possible.  On  précipite  par  l'eau  de  baryte  en 
léger  excès,  puis,  après  filtration,  cet  excès  par  l'acide  carbo- 
nique. On  évapore  à  sec  dans  du  platine  ;  on  redissout  pour  sépa- 
rer un  peu  de  carbonate  de  magnésie;  on  évapore  à  nouveau  après 
addition  d'acide  chlorhydrique,  on  pèse  et  on  dose  le  chlore.  Le 
plus  souvent,  la  quantité  trouvée  est  si  faible  qu'il  y  a  lieu  de 
douter  de  la  présence  des  alcalis  dans  la  solution  primitive  et  de 
se  demander  s'ils  ne  proviennent  pas  du  verre  dissous  au  cours 
des  opérations. 

2°  On  rencontre  quelquefois,  mais  toujours  en  petite  quantité, 
du  manganèse.  C'est  généralement  à  l'état  de  bioxyde  ou  d'oxyde 
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magnétique  qu'il  se  trouve  dans  la  substance  à  analyser.  Amené  à 
l'élat  de  protoxyde  en  solution  chlorhydrique,  il  accompagne  la 
magnésie  dans  les  séparations.  Quand  on  aura  reconnu  sa  pré- 
sence, on  devra  le  séparer  par  le  suif  hydrate  d'ammoniaque  avant 
de  précipiter  cette  dernière;  mais,  je  le  répète,  il  est  rare  que 
cette  précaution  soit  utile.  Si,  cependant,  un  produit  exceptionnel 
contenait  du  manganèse  en  plus  grande  abondance,  on  devrait  s'as- 
surer qu'une  grande  partie  n'a  pas  accompagné  le  fer  et  l'alumine. 

3°  Je  n'ai  encore  rencontré  d'iode  en  quantité  sensible  que 
dans  les  phosphates  du  Quercy.  Encore  n'est-ce  qu'exceptionnel- 
lement qu'on  peut  espérer  l'y  doôer.  Il  me  paraît  s'y  trouver  à 
l'état  d'iodate.  Toutefois,  ceci  demande  vérification. 

VII.  —  Dans  toutes  les  analyses  que  j'ai  faites  jusqu'ici,  j'ai 
constaté  que  le  chlore,  le  fluor,  les  acides  phosphorique,  sulfu- 
rique  et  carbonique  saturent  uniquement  et  intégralement  la  chaux 
et  666  isomorphes,  magnésie  et  protoxyde  de  fer.  Si  je  signale  ce 
résultat,  quelque  simple  qu'il  paraisse,  c'est  qu'il  est  en  désaccord 
avec  la  plupart  des  analyses  publiées  jusqu'ici,  qui  comportent 
généralement  un  excès  de  chaux.  C'est  ainsi  que  j'avais  moi-même, 
il  y  a  deux  ans,  posé  la  question  de  savoir  quel  rôle  jouait  cet 
excès  de  chaux  qui  paraissait  libre.  Il  s'explique  par  les  différentes 
causes  d'erreurs  d'analyse  que  j'ai  signalées,  et  surtout  par  l'éva- 
luation du  fluor  qui  est  en  réalité  en  proportion  bien  plus  grande 
qu'on  ne  le  croyait.  Celte  proportion  atteint  un  équivalent  de  fluor 
pour  trois  équivalents  d'acide  phosphorique,  soit  la  même  compo- 
sition que  l'apatite  dans  les  phosphates  de  la  base  du  Liasien 
(Indre)  dont  j'ai  donné  l'analyse  dans  mon  étude  géologique  sur  le 
département  de  l'Indre.  Il  en  est  de  même  des  phosphates  du  Sei- 
couien  (Orville),  dont  je  donnerai  la  composition  dans  un  prochain 
travail.  Voici  enfin  l'analyse  d'un  échantillon  de  phosphate  pris  à 
Saint-Symphorien,  près  Mons.  La  matière,  6échée  au  dessiccateur, 
a  pour  densité  2,785. 

Matière  organique  et  eau  combinée 6.00 

Insoluble  (y  compris  silice  entraînée  par  FI).  11 .25 

Acide  phosphorique . 25.11 

Acide  carbonique 6. 40 

Acide  sulfurique. 1 .34 

Chaux 38. 54 

Magnésie 0.65 

Alumine 0.90 

Sesquioxyde  de  fer . .  3. 70 

Fluorure  de  calcium 4.82 

Total 100.21 
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Si  l'on  compare  la  somme  des  équivalents  des  bases  (chaux  et 
magnésie)  à  celle  des  acides,  on  trouve  que  ces  deux  sommes  ne 
diffèrent  que  d'une  quantité  correspondant  à  0,05  0/0  de  chaux  (en 
défaut). 

En  calculant  le  fluorure  de  calcium  d'après  la  quantité  d'acide 
phospliorique,  on  trouve  4,71,  soit  0,11  0/0  de  moins  que  n'a 
donné  l'analyse. 

Ces  erreurs  sont  de  Tordre  des  erreurs  d'observation. 

Il  est  donc  légitime  de  grouper  les  résultats  ainsi  : 

Fluophosphate  de  calcium  CaFl,8(Ph05f3CaO).. 60.80 

Carbonate  de  calcium ' 14.50 

Sulfate  de  calcium. 2.60 

Eau,  argile  et  matières  organiques Sa. 70 

(La  magnésie  est  remplacée  par  son  équivalent  de  chaux.) 

Je  dois  ajouter  dès  à  présent  que  certains  échantillons  m'ont 
paru  contenir  un  peu  trop  de  fluor  :  ces  échantillons  proviennent 
du  Gault  (Grandpré)  ou  du  Bois-d'Havré,  près  Mons.  Ils  sont  tous 
colorés  en  vert  par  la  glaucome,  et  cela  me  donne  à  penser  que 
l'excès  du  fluor  fait  partie  de  la  gangue,  ce  que  je  chercherai 
à  vérifier  expérimentalement. 

Quoi  qu'il  en  soit,  je  puis  dire  dès  aujourd'hui  que  le  fluorure 
joue  un  rôle  important  dans  la  constitution  des  phosphates  natu- 
rels, qu'il  est  combiné  et  non  mélangé  fortuitement  comme  le  sul- 
fate et  le  carbonate. 

De  là  à  lui  attribuer  un  rôle,  méconnu  jusqu'à  présent,  analogue 
à  celui  du  phosphore,  dans  la  végétation  et  dans  tous  les  phéno- 
mènes de  la  vie,  il  n'y  a  qu'un  pas.  C'est  une  question  que  je 
compte  soumettre  à  l'expérience,  et  je  n'en  parle  ici  qu'afin  de 
prendre  date. 

N*  1&4.  —  Observation  sur  le  dosage  de  l'aeide  phosphorlque 
dans  les  scories  Thomas  et  sur  an  phosphate  fferrlqae  qaadrl- 
hydratéi  par  M.  G.  ARTH. 

Ayant  eu  l'occasion  d'analyser  des  scories  de  déphosphoration 
Thomas,  j'ai  voulu  employer  pour  le  dosage  de  l'acide  phospho- 
rique  la  précipitation  par  le  molybdate  d'ammoniaque.  Ce  procédé 
est  indiqué  par  plusieurs  auteurs  ;  les  uns  ajoutent  la  solution 
molybdique  au  liquide  chlorhydrique,  sans  éliminer  la  silice  qui 
peut  être  dissoute  (Hennepohl,  Cheoi.  Ztg.,i.  11,  p.  1089); 
d'autres  éliminent  la  silice,  mais  opèrent  également  en  présence 
d'acide  chlorhydrique  (Vogel,  Rep.  anal.  Chem.,  t.  »,  p.  568). 
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Or,  on  sait  que,  pour  séparer  l'acide  phosphorique  sous  forme 
de  phospho-molybdate  d'ammoniaque  avec  le  plus  de  sécurité,  il 
faut  se  débarrasser  préalablement  de  la  silice  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique  en  transformant  les  bases  en  nitrates.  J'ai  donc  évaporé 
à  siccitéle  produit  de  l'attaque  de  la  matière,  faite  à  l'aide  de  l'acide 
chlorhydi  ique,  et  j'ai  séparé  la  silice  par  le  procédé  connu  ;  quant 
au  liquide  filtré,  je  l'ai  évaporé  avec  de  l'acide  azotique  pour  me 
débarrasser  du  chlore,  afin  de  me  placer  dans  les  meilleures  con- 
ditions possibles,  suivant  en  cela  les  recommandations  de  M.  Mûntz 
(Encyclop.  de  Frémyy  anal,  des  mat.  agricoles),  où  il  est  dit 
d*  «  évaporer  à  sec  à  deux  ou  trois  reprises  jusqu'à  ce  que  le 
chlore  soit  éliminé  ;  dans  la  liqueur  azotique,  on  verse  le  nitro- 
molybdate  d'ammoniaque,  etc.  ». 

Voici  ce  que  j'ai  constaté  en  suivant  ces  prescriptions  avec  la 
scorie  mise  en  œuvre.  Quand  l'acide  chlorhydrique  est  près  de 
disparaître,  ordinairement  pendant  la  deuxième  opération  avec 
l'acide  azotique,  il  se  forme  dans  la  liqueur  concentrée  un  précipité 
jaune  grenu  dont  la  quantité  augmente  de  plus  en  plus  et  qu'il  est 
impossible  de  redissoudre  dans  l'acide  azotique  étendu  ou  con- 
centré, froid  ou  chaud. 

Ce  précipité  renfermant  de  l'acide  phosphorique,  on  ne  peut  donc 
avoir  une  solution  azotique  renfermant  tout  le  phosphore,  et,  par 
suite,  le  procédé  indiqué  ne  peut  servir  dans  ce  cas  ;  au  moins  ne 
peut-on  effectuer  le  dosage  en  une  seule  opération  (1). 

Ayant  cherché  la  composition  de  ce  produit  jaune  insoluble  dans 
l'acide  azotique,  j'ai  trouvé  que  c'est  un  phosphate  ferrique  ré- 
pondant à  la  formule  Fe*Ph»08.4H*0(Fe*08.Ph«OMH*0,  lorsqu'il 
a  été  séché  à  100-105°. 

Trouvé.  Calcula. 

Fe203 41 .617  42.18 

P205 37.152  37.97 

H'O 18.470  19.25 

Ce  sel  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  fort  surtout 
lorsqu'on  élève  la  température. 

D'après  la  formule  établie  plus  haut,  ce  phosphate  aurait  donc 
même  composition  que  celui  qui  est  obtenu  en  précipitant  un  sel 
ferrique  neutre  par  du  phosphate  bîsodique  et  dont  l'analyse  a  été 
faite  par  Rammelsberg,  Debray,  etc.  (Gmelin,  t.  S,  p.  327,  édi- 
tion de  1875).  Mais  ce  dernier  diffère  notablement  du  produit  jaune 
que  j'ai  obtenu  et  dont  je  n'ai  pas  trouvé  mention  dans  les  auteurs. 

(1)  La  scorie  en  question  renfermait  13.85  0/0  d'acide  phosphorique. 
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Le  phosphate  précipité  se  dissout  facilement  dans  les  acides 
minéraux,  même  dilués;  il  commence  déjà  à  perdre  de  l'eau  vers 
110°,  tandis  que  l'autre  est  infiniment  moins  soluble  et  ne  perd  pas 
d'eau  à  110°. 

Les  deux  sels  paraissent  cependant  renfermer  le  môme  acide 
phosphorique,  car  si  on  les  traite  par  une  lessive  froide  de  potasse 
ou  de  soude,  ils  sont  attaqués,  avec  une  facilité  inégale  il  est 
vrai,  et  le  phosphate  alcalin  filtré,  acidifié  par  l'acide  acétique, 
fournit  dans  les  deux  cas  un  précipité  jaune  avec  l'azotate  d'ar- 
gent. Mais  il  est  facile  de  remarquer  que  les  peroxydes  de  fer 
obtenus  dans  cette  décomposition  sont  loin  d'être  identiques.  Celui 
qui  provient  du  phosptutte  précipité  est  brun  foncé,  volumineux, 
floconneux;  l'autre,  qui  provient  du  phosphate  jaune,  est  plus 
clair,  presque  rouge,  plus  compact,  et  ressemble  à  certains  coi- 
cothars. 

Ces  deux  composés  diffèrent  également  par  leur  chaleur  de  for- 
mation ;  une  expérience  préliminaire  a  permis  de  le  constater. 

D'après  cela,  il  paraît  naturel  de  supposer  que  ces  deux  phos- 
phates sont  des  modifications  allotropiques  du  même  composé, 
offrant  des  différences  analogues  à  celles  que  présentent  les 
diverses  variétés  du  peroxyde  de  fer  lui-même,  au  point  de  vue  de 
la  solubilité,  par  exemple. 

Il  est,  d'ailleurs,  facile  de  préparer  ce  sel  jaune  en  partant  du 
perchlorure  de  fer  et  du  phosphate  disodique  purs.  Il  suffit,  pour 
cela,  d'évaporer  une  solution  de  perchlorure  de  fer  avec  une  solu- 
tion de  phosphate  sodique  et  un  assez  grand  excès  d'acide  azo- 
tique, les  deux  sels  étant  dans  le  rapport  de  4  molécules  environ 
du  premier  pour  une  du  second.  Lorsque  le  liquide  devient  épais, 
le  dépôt  du  phosphate  jaune  est  abondant. 

Dans  les  opérations  analytiques,  ce  sel  doit  donc  prendre  nais- 
sance lorsque  la  substance  renferme  une  certaine  quantité  de 
peroxyde  de  fer  par  rapport  à  l'acide  phosphorique,  comme  cela 
peut  être  le  cas  dans  certaines  scories  de  déphosphoration,  lorsque 
le  proloxyde  de  fer  qu'elles  contiennent  subit  l'action  de  l'acide 
azotique. 

Par  évaporation  d'uu  mélange  de  perchlorure  de  fer,  de  phos- 
phate de  sodium  et  d'acide  azotique,  j'ai,  en  outre,  obtenu  un 
phosphate  blanc  rosé,  également  insoluble  dans  l'acide  azotique, 
mais  que  je  n'ai  pas  encore  pu  reproduire  à  volonté  par  ce  pro- 
cédé. Ce  sel  renferme  également  4  molécules  d'eau  et  fournit, 
sous  l'action  des  alcalis  dissous,  un  peroxyde  de  fer  différent  de 
ceux  que  Ton  obtient  avec  les  deux  composés  dont  il  est  question 
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précédemment.  Ce  serait,  par  conséquent,  une  troisième  modifica- 
tion du  phosphate  triferrique  quadri-hydraté.  Il  est  probable  que 
ce  dernier  produit  est  le  sel  obtenu  par  Erlenmeyer  en  faisant 
bouillir  certains  autres  phosphates  ferriques  avec  de  l'eau,  on  en 
traitant  du  peroxyde  de  fer  par  de  l'acide  phosphorique  à  48  0/0. 
(Erlenmeyer,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  t.  1*4,  p.  194.) 

N°  185.  —  Sur  le  dosage  simultané  du  saccharose  et  du  raffinose 
dans  les  produits  commerciaux;  par  M.  L..  LINDET. 

Depuis  longtemps  on  a  constaté  la  présence  du  raffinose  dans 
les  sous-produits  de  la  fabrication  du  sucre,  dans  les  mélasses, 
dans  les  sucres  roux ,  auxquels  on  a  donné  en  général  le  nom  de 
sucres  pointus ,  à  cause  de  la  forme  cristalline  spéciale  qu'ils 
affectent  et  qu'ils  doivent  à  la  présence  de  ce  raffinose. 

Cette  constatation  a  été  faite  pour  la  première  fois  par  Loiseau 
(1876),  qui  est  parvenu  à  extraire  ce  sucre  de  la  mélasse  ;  depuis, 
M.  Boivin,  M.  Scheibler,  MM.  Tollens  et  Rischbiet  l'ont  également 
obtenu,  et  en  ont  étudié  les  propriétés  principales. 

Les  expérimentateurs  qui  ont  eu  entre  les  mains  cette  matière 
sucrée  n'ont  pu  jusqu'ici  définir  un  procédé  d'analyse  qui  permit 
d'une  façon  certaine  de  doser  le  raffinose  en  présence  du  saccharose. 

La  méthode  qui  paraît  la  plus  simple  consiste  à  faire  sur  le 
mélange  des  deux  sucres  ce  que  Clerget  a  fait  sur  le  saccharose, 
c'est-à-dire  prendre  la  rotation  de  la  liqueur  sucrée  avant  et  après 
inversion  par  les  acides  et  en  déduire  au  moyen  de  deux  équa- 
tions à  deux  inconnues  les  poids  de  sucre  et  de  raffinose.  MM.  Pel- 
le t,  Reichardt  et  Sittmann,  Sidersky,  Greydt,  Alberda,  Gunning  et 
d'autres  ont  préconisé  cette  manière  de  faire.  Elle  serait  excellente 
si  le  pouvoir  rotatoire  du  raffinose  inverti  était  constant  comme 
celui  du  saccharose  inverti  ;  mais  ce  pouvoir  rotatoire,  on  le  voit, 
au  contraire,  varier  avec  les  quantités  d'acide  que  Ton  emploie, 
arec  le  temps  nécessaire  à  l'inversion ,  avec  h  température  à 
laquelle  on  porte  le  liquide  sacré,  et  au  dire  des  auteurs  môme, 
au  dire  des  chimistes  de  raffinerie  et  de  distillerie,  il  ne  saurait 
fournir  la  base  d'un  proeédé  exact. 

D'autres  procédés  ont  été  proposés,  dont  la  valeur  est  peut-être 
plus  contestable  encore. 

Le  raffinose  étant  assez  soluble  dans  l'alcool  méthylique  absolu, 
Scheibler  a  imaginé  de  traiter  le  sucre  ou  la  mélasse  par  de  l'alcool 
méthylique  absolu,  saturé  de  sucre,  puis  de  polariser.  L'augmen- 
tation de  la  rotation  serait  due  alors  à  la  présence  du  raffinose 
seul.  Mais  les  mélasses  et  les  sucres  roux  sont  difficiles  à  dessé- 
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cher,  on  hydrate  l'alcool  méthylique,  et  par  conséquent  on  dissout 
du  saccharose  qui  influe  également  sur  le  rayon  polarisé. 

Lippmann  a  conseillé  d'invertir  les  sucres  en  présence  de 
l'alcool  éthylique  absolu,  chargé  de  la  quantité  d'eau  strictement 
nécessaire  pour  transformer  les  saccharoses  en  glucoses.  Le  sac- 
charose inverti  n'ayant  pas  de  pouvoir  rotatoire  dans  l'alcool  absolu, 
la  déviation  serait  due  au  raffinose  ou  plutôt  à  ses  produits  d'in- 
version*. 

Enfin,  Creydt  profite  de  la  propriété  qu'offre  le  raffinose  de  se 
transformer  en  acide  mucique,  pour  déduire  du  poids  de  ce  corps 
le  poids  du  raffinose  cherché.  Mais  l'auteur  reconnaît  lui-même 
que  les  nombres  ne  sont  pas  constants  et  qu'ils  dépendent  de  la 
quantité  de  raffinose  et  de  saccharose  en  présence,  et  que  Ton  ne 
peut  faire  usage  de  ce  procédé'qu'en  ayant  recours  à  des  tables  de 
correction. 

Comme  on  le  voit,  ces  diverses  méthodes  sont  impuissantes  à 
assurer  des  dosages  exacts  du  raffinose  en  présence  du  saccharose, 
et  comme  la  question  au  point  de  vue  du  raffinage  des  mélasses, 
de  la  sucrerie,  •  au  point  de  vue  de  la  distillerie  de  mélasses, 
offre  une  grande  importance,  puisque  le  raffinose  n'est  pas  du 
sucre  et  qu'il  ne  fournit  pas  une  quantité  d'alcool  proportionnelle 
à  son  pouvoir  rotatoire,  j'ai  cru  intéressant  de  m'occuper  de  cette 
question  et  de  rechercher  un  procédé  qui  permit  d'obtenir  des 
résultats  rigoureux. 

C'est  à  quoi  je  suis  parvenu,  en  perfectionnant  la  méthode  qui 
repose  sur  la  polarisation  des  jus  sucrés  avant  et  après  inversion, 
mais  en  substituant  à  l'inversion  en  présence  de  l'acide  seul 
l'inversion  en  présence  de  l'acide  et  du  zinc  en  poudre. 

Cette  poudre  de  zinc  que  j'ajoute  à  la  liqueur  sucrée  joue, 
dans  ces  circonstances,  un  rôle  des  plus  intéressants.  Dans  les 
procédés  ordinaires,  en  effet,  l'acide  employé,  après  avoir  agi  sur 
les  sucres  pour  les  invertir,  attaque  ensuite  les  produits  d'inver- 
sion, et  les  transforme  peut-être  en  glucoses  à  rotation  moins 
élevée,  en  acides  gluconique,  glucique,  etc.  Dans  le  procédé  d'in- 
version en  présence  du  zinc,  le  métal  joue  le  rôle  de  modérateur. 
La  lenteur  relative  avec  laquelle  il  6'attaque  donne  à  l'acide  le 
temps  d'invertir  les  sucres,  et  j'ai  constaté  que  ce  même  acide, 
se  trouvant  en  présence  du  zinc  et  des  sucres  invertis ,  attaquait 
l'un  de  préférence  aux  autres.  Les  sucres  s'invertissent,  l'acide 
est  saturé  par  le  zinc,  et  de  nouvelles  additions  d'acide  (à  la 
condition  qu'il  y  ait  un  excès  de  zinc)  dissolvent  le  métal  et 
laissent  inaltérés  les  sucres  invertis. 
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«  • 

J'ai  voulu  essayer  le  procédé  que  j'ai  l'hoir*»»-  «Fexposer  à  la 
Société  chimique,  en  comparaison  avec  l'un  des  procédés  recom- 
mandés en  Allemagne,  celui  de  M.  Creydt. 

Cet  auteur  conseille,  pour  produire  l'inversion  des  sucres,  de 
chauffer  les  liqueurs  sucrées  avec  10  0/0  d'acide  pendant  un 
quart  d'heure  à  67-70°.  En  suivant  au  pied  de  la  lettre  les  pres- 
criptions précédentes,  j'ai  obtenu  comme  pouvoir  rotatoire  du 
rafflnose  inverti  53°,6,  nombre  qui  se  rapproche  beaucoup  de  celui 
de  53°,  qui  sera  indiqué  plus  bas. 

Mais  je  n'ai  pu  m'écarter  de  ces  prescriptions  sans  obtenir 
aussitôt  des  résultats  contradictoires. 

Si,  au  lieu  de  chauffer  à  67-70°,  on  chauffe  pendant  le  même 
temps,  avec  la  même  quantité  d'acide,  à  80-83°,  on  obtient  comme 
pouvoir  rotatoire  du  rafflnose  inverti  46°,8  au  lieu  de  53°;  si, 
maintenant  la  température  de  67-70°  pendant,  un  quart  d'heure,  on 
double  la  quantité  d'acide,  le  pouvoir  rotatoire  s'abaisse  à  49°, 2; 
si,  enfin,  conservant  la  température  et  la  dose  d'acide,  on  pro- 
longe d'un  quart  d'heure  la  durée  de  la  chauffe,  le  pouvoir  rota- 
toire devient  48°,4. 

La  nouvelle  méthode  est  beancoup  moins  délicate  ;  tout  d'abord 
l'inversion  se  fait,  non  pas  à  67-70°,  mais  à  100°,  c'est-à-dire  à  la 
température  du  bain-marie  bouillant,  température  qu'il  est  facile  de 
maintenir  constante. 

La  dose  d'acide  n'a  pas  d'importance  ;  en  chauffant  en  effet  avec 
une  quantité  d'acide  double  de  celle  qui  me  servait  habituelle- 
ment, j'ai  obtenu  exactement  la  même  rotation  dans  un  cas  que 
dons  l'autre. 

Enfin,  la  durée  de  la  chauffe  est  indifférente  également,  et  j'ai 
pu,  comme  le  montrent  les  exemples  suivants,  faire  l'addition 
d'acide,  en  dix  minutes,  en  quarante-cinq  minutes,  en  une  heure 
et  demie,  sans  pour  cela  faire  varier  les  résultats. 

Rotation  après  inversion  pendant 
Rotation  ""^i  -^'  mi  ■■ 

primitive.       10  minutes.      45  minutes.       1  h.  30  m. 

I.  Rafflnose 14°,  6  7°,  50  7°,  40  7°,  50 

II.  Rafflnose 17°,  1  8°,75  8°,85  8°,  85 

III.  Saccharose 23°,  4        — 6°,95        —7°,  15       —70,00 

J'ai  dû,  cependant,  pour  préciser  le  procédé,  prendre  des 
nombres  et  des  temps  moyens ,  et  voici  les  conditions  auxquelles 
je  me  suis  arrêté. 


I 
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La  liqueur  sucrée  à  10  ou  20  0/0,  contenant  le  rafflnose  et  le 
saccharose»  est  placée  dans  une  fiole  au  sein  du  bain-marie  bouil- 
lant ;  elle  est  additionnée  de  20  0/0  environ  de  xinc  en  poudre,  et 
quand  la  fiole  a  pris  la  température  de  la  vapeur,  on  fait  tomber, 
portions  par  portions,  20  0/0  environ  d'acide  chlorhydrique,  addi- 
tionné de  son  volume  d'eau. 

On  a  pris  la  rotation  avant  inversion ,  on  la  prend  après  inver- 
sion, et  par  les  deux  équations  suivantes,  on  peut  résoudre  le 
problème. 

On  a,  en  effet,  deux  équations,  où  p  et  p  représentent  les  poids 
de  sucre  et  de  raffinose  contenus  dans  le  volume  V,  p  et  p  les 
rotations  avant  et  après  inversion,  a  et  a  les  pouvoirs  rotatoires 
du  sucre  (67°,3)  et  du  rafflnose  (103°,6),  p  et  p'  les  pouvoirs  rota- 
toires du  sucre  inverti  ( — 20°,1)  et  du  raffinose  inverti  (4-53°); 

Ces  deux  quantités  étant  égales,  on  tire  : 


i>  •  _». 


Transportant  la  valeur  de  p  dans  une  des  équations,  on  obtient/?', 
puis  p. 

En  faisant  usage  de  ces  formules,  j'ai  obtenu  les  résultats  sui- 
vants sur  des  mélanges  artificiels  de  sucre  et  de  raffinose  : 

Proportion. 

Employée.         Trouvée. 

I.  Raffinose 0.65  0.66 

Saccharose 16.74  16.61 

II.  Raffinose 1.21  1.23 

Saccharoso 15.35  15.24 

III.  Raffinose 1.67  1.51 

Saccharose 14.15  14.28 

L'exactitude  de  la  méthode  étant  démontrée,  il  ne  s'agissait 
plus  que  d'en  faire  usage  pour  doser  le  raffinose  et  le  saccharose 
dans  les  bas  produits  de  l'industrie  su  cri  ère.  Il  suffit,  dans  ce  cas, 
de  dissoudre  la  mélasse  ou  le  sucre  dans  l'eau,  de  déféquer  au 
moyen  du  sous-acétate  de  plomb,  de  passer  au  saocharimèire,  d'en 
prendre  une  partie  aliquote,  de  la  traiter,  comme  il  est  dit  plus 
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haut,  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique,  et,  après  filtration ,  de 
polariser  de  nouveau. 

Mélasses 
Sucres  pointas.  de  sucrerie. 

I.  II.  I.  II. 

RaffinoseO/0 .  6.57  5.76  13.18  H. 09 

Saccharose  0/0 84.59  81.50         53.56         48.79 

Je  dois  ajouter  que  certains  chimistes,  habitués  à  prendre  une 
quantité  de  sucre  ou  de  mélasse  représentant  16,19,  à  déféquer, 
et  à  étendre  à  100  centimètres  cubes,  de  façon  à  lire  directement 
au  saccharimètre,  aux  degrés  dits  saccharimétriques  y  la  quantité 
de  sucre  pur  que  contient  la  matière ,  préféreront  ne  pas  se  servir 
de  la  formule  générale  que  j'ai  donnée  plus  haut.  Ils  pourront 
alors  appliquer  les  formules  de  Greydt,oùS  représente  la  quantité 
de  sucre,  R  la  quantité  de  raffinose,  A  la  polarisation  directe,  G 
la  différence  des  polarisations, 

0_C  — 0.493A  P_A  — S 

b-       0.827  el      "-137"' 

qui  devront  alors  être  modifiées  légèrement,  les  chiffres  que  j'ai 
trouvés  pour  le  pouvoir  rotatoire  du  raffinose  et  du  rafflnose  inverti 
étant  légèrement  différents  : 

0_C  —  0.489  A  P_A  —  S 

k—      0.801  et     K— T5T* 


i\*°  fSH.  —  Sur  le  ehromtte  de  zinc  el  le  ehromite  de  cadmium; 

par  G.  VIARD. 

Les  combinaisons  cristallisées  du  sesquioxyde  de  chrome  avec 
la  magnésie  et  divers  protoxydes,  véritables  spinelles  chromés, 
ont  été  obtenues  pour  la  première  fois  par  Ebelmen  qui  leur  donna 
le  nom  de  chromites.  Il  les  préparait  par  sa  méthode  classique  : 
dissolution  des  oxydes  dans  l'acide  borique  et  évaporation  du  dis- 
solvante haute  température.  Il  obtint  ainsi  les  chromites  de  ma- 
gnésie, de  fer  (fer  chromé),  de  manganèse  et  de  zinc.  Mais  ce 
procédé  n'est  évidemment  accessible  qu'à  bien  peu  de  chimistes, 
puisqu'il  faut  soumettre  le  mélange  pendant  plusieurs  jours  à  la 
chaleur  intense  d'un  four  à  porcelaine. 

Quelques  années  après  le  travail  d'Ebelmen,  M.  Chancel  (Comptes 
rendus,  1856)  obtint,  en  mélangeant  à  une  solution  alcaline 
d'oxyde  de  chrome  des  solutions  alcalines  d'oxyde  de  zinc  ou 
d'oxyde  de  plomb,  des  précipités  verts  hydratés  qui,  une  fois  des- 
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séchés,  avaient  pour  composition  ZnO.Cr*03  et  PbO.Cr*03.  Pe- 
louze  avait  précédemment  obtenu  (1851),  en  traitant  par  la  potasse 
ou  l'ammoniaque  un  mélange  de  sel  de  chrome  et  de  sel  de  chaux, 
un  précipité  vert  ayant  pour  composition  2CaO.Cr*03.  Les  cir- 
constances de  formation  de  ces  chromites  hydratés  sont  intéres- 
santes à  connattre  au  point  de  vue  de  la  chimie  analytique  ;  mais 
on  ne  peut  songer  à  rapprocher  des  spinelles  ces  composés  obtenus 
par  voie  humide. 

Persoz  (Comptes  rendus,  1861)  indiqua,  comme  procédé  général 
pour  préparer  les  combinaisons  du  sesquioxydo  de  chrome  avec 
les  protoxydes,  la  calcination  des  chromâtes,  suivie  d'un  lavage  à 
l'acide  chlorhydrique  pour  enlever  le  protoxyde  non  combiné; 
mais  les  produits  ainsi  obtenus  sont  amorphes,  et  d'ailleurs  l'au- 
teur n'a  décrit  et  analysé  que  les  chromites  cuivreux  et  oui- 
vrique. 

En  1877,  M.  Gerber  (Bull.,  t.  «9,  p.  435)  fit  connaître  un 
autre  mode  de  production  de  ces  corps  consistant  à  chauffer  au 
rouge,  dans  un  creuset,  un  chlorure  métallique  avec  du  bichromate 
de  potasse.  11  obtint  ainsi,  à  l'état  cristallin,  les  chromites  de  cal- 
cium, de  baryum  et  de  cuivre,  et  à  l'état  amorphe  ceux  de  magné- 
sium, de  zinc  et  de  fer. 

J'ai  pu,  en  modifiant  ce  dernier  procédé,  obtenir  le  chromite  de 
zinc  cristallisé  plus  rapidement  que  par  le  procédé  d'Ebelmen  ; 
j'ai  pu,  en  opérant  de  même,  obtenir  le  chromite  de  cadmium 
cristallisé  qui,  à  ma  connaissance,  n'avait  pas  encore  été  pré- 
paré. 

Il  suffit,  pour  cela,  de  substituer  le  chroma  te  neutre  de  potasse 
au  bichromate  et  de  faire  agir  sur  ce  chromate,  non  plus  le  chlo- 
rure métallique  fondu,  mais  la  vapeur  de  ce  chlorure  entraînée  par 
un  courant  lent  d'azote  ou  d'acide  carbonique.  Chromate  et  chlo- 
rure sont  contenus  dans  deux  nacelles  placées  dans  un  tube  de 
porcelaine.  Dans  ces  conditions,  on  peut  opérer  à  une  température 
assez  élevée,  tandis  qu'en  employant  le  chlorure  fondu  on  est 
limité  par  sa  température  de  volatilisation.  Quant  à  l'emploi  du 
chromate  neutre,  il  s'imposait  du  moment  que  la  température  de- 
vait atteindre  le  rouge  blanc  ;  le  bichromate  fortement  chauffé  se 
décomposant  en  chromate  neutre,  sesquioxyde  de  chrome  et  oxy- 
gène, le  produit  aurait  été  souillé  d'oxyde  de  chrome  dont  il  eût 
été  impossible  de  le  débarrasser. 

Chromite  de  zinc  cristallisé.  —  L'opération  terminée,  on  trouve 
dans  la  nacelle  qui  contenait  le  chromate  alcalin  une  masse  cris- 
talline noire.  C'est  du  chromite  de  zinc,  mélangé  d'oxyde  de  zinc 


VIARD.  —  CHROMITES  DE  ZINC  ET  DE  CADMIUM,  333 

et  souvent  de  chromate  non  attaqué.  On  le  lave  à  l'eau  pour  enle- 
ver ce  dernier,  et  à  l'acide  chlorhydrique  bouillant  pour  enlever 
l'oxyde  de  zinc;  il  reste  une  masse  de  petits  cristaux  noirs  1res 
brillants,  qui  sont  du  chromite  de  zinc. 

Ce  chromite  se  présente  au  microscope  sous  forme  d'octaèdres 
réguliers  parfois  isolés,  le  plus  souvent  groupés  ;  leur  couleur  est 
noire  avec  une  très  légère  nuance  verdàue,  ils  sont  assez  durs 
pour  rayer  lo  quartz. 

Ces  cristaux  sont  complètement  inattaquables  par  les  acides.  J'ai 
suivi,  pour  les  analyser,  le  procéder  jadis  employé  par  Ebelmen  : 
on  fond  le  chromite  au  creuset  d'argent  avec  un  mélange  de  po- 
tasse et  de  nitre.  On  reprend  par  l'eau  qui  laisse  insoluble  presque 
tout  l'oxyde  de  zinc.  Pour  séparer  la  petite  quantité  de  cet  oxyde 
qui  reste  en  dissolution  dans  la  liqueur  alcaline,  on  la  sursature 
par  un  courant  d'acide  carbonique  et  on  évapore  ensuite  à  siccité. 
En  reprenant  par  l'eau,  on  dissout  le  chromate  de  potasse  ;  le  car- 
bonate de  zinc  reste  insoluble  ;  on  le  transforme  en  oxyde  par 
calcination;  cet  oxydo  est  ajouté  à  celui  qu'on  a  déjà  recueilli. 
Quant  au  chromate,  on  le  transforme  en  oxyde  de  chrome  que  Ton 
pèse. 

Les  résultats  ont  été  les  suivants  : 

Calculé 
Trouvé.      pour  ZnOCr'O*. 

ZuO 34.57  34.71 

O203 65.65  65.29 

La  densité  de  ce  chromite  cristallisé  est  5,29  à  13°. 

Chromite  de  cadmium  cristallisé.  —  En  opérant  de  la  même 
façon  avec  le  chlorure  de  cadmium,  on  trouve,  surtout  sur  les  bords 
de  la  nacelle,  de  petits  cristaux  noirs  très  brillants  qu'on  lave  à 
l'eau  et  ensuite  à  l'acide  chlorhydrique  bouillant. 

Examinés  au  microscope,  ils  paraissent  principalement  formés 
par  des  groupements  d'octaèdres;  les  cristaux  sont  malheureuse- 
ment trop  petits  pour  qu'il  m'ait  été  possible  de  faire  des  me- 
sures. 

Ils  rayent  très. facilement  le  verre,  mais  non  le  quartz;  leur 
poussière  est  d'un  vert  grisâtre. 

Ce  composé  est  inattaquable  par  les  acides.  Pour  l'analyser,  je 
l'ai  attaqué  par  la  potasse  et  le  nitre  au  creuset  d'argent  :  il  se 
forme  du  chromate  de  potasse  et  de  l'oxyde  de  cadmium.  Ce  der- 
nier, recueilli  sur  un  filtre,  a  été  transformé  en  sulfate  et  pesé  sous 
cet  état. 
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,   Voici  les  résultats  : 

Calculé 
Trouvé.       pour  CJOCr«0*. 

CdO 45 .  60  •  45 .  36 

CrW 54.58  54.44 

La  densité  de  ce  chromite  de  cadmium  est  5,79  à  17°. 

Le  chromite  de  cadmium  peut  donc  être  obtenu  par  le  même 
procédé  que  celui  de  zinc  ;  mais  le  rendement  est  toujours  beaucoup 
plus  faible  :  lorsque,  en  opérant  sur  3  ou  4  grammes  de  chroma  le 
alcalin,  on  obtient  8  ou  9  décigrammes  de  chromite  de  cadmium, 
oh  doit  s'estimer  heureux.  J'attribue  cette  différence  à  la  produc- 
tion de  chromate  de  cadmium  beaucoup  plus  stable  que  celui  de 
zinc,  ainsi  qu'on  peut  s'en  assurer  directement  par  l'expérience 
suivante  :  on  dépose  au  fond  d'une  capsule  de  porcelaine  un  peu 
de  chromate  de  zinc  et  tout  à  côté  un  peu  de  chromate  de  cadmium, 
obtenus  tous  deux  par  précipitation.  En  chauffant  la  capsule  au- 
dessous  du  rouge  naissant,  le  chromate  de  zinc  devient  complète- 
ment noir  en  se  transformant  en  chromite  amorphe,  tandis  que  le 
chromate  de  cadmium  reste  inaltéré. 

Ebelmen  a  observé  que  les  volumes  atomiques  des  divers  chro- 

mites  sont  toujours  assez  voisins  les  uns  des  autres  :  21,9  pour  le 

magnésium,  22,1  pour  le  zinc,  28  pour  le  manganèse. 

140.48 
Celui  du  chromite  de  cadmium        '      =24.2    est   plus    fort; 

•  O .  iu 

mais  l'écart  est  du  même  ordre  de  grandeur  que  ceux  qu'on  ob- 
serve entre  les  volumes  atomiques  des  autres  chromites  cristal- 
lisés. 

N°  f  «7.  —  Nouvelle  méthode  de  préparation   des  éthera  et  des 
aeldes  p-aeétoniques  de  la  série  grasse;  par  M.  l'abbé  J.  HA- 


En  général,  les  éthers  et  les  acides  a-  et  y-acétoniques  s'obtien- 
nent soit  par  le  traitement  d'un  cyanure  acide,  d'un  acide  brome 
ou  chloré,  soit  par  la  décomposition  d'un  éther  dicarbonique. 
Quant  aux  éthers  et  aux  acides  (3-acétoniques  de  la  série  grasse, 
ils  ont  été  jusqu'ici  presque  exclusivement  préparés  par  l'action 
du  sodium  sur  les  éthers  des  acides  acétique  et  propionique.  S.  W. 
James  (1)  a  mis  en  doute  les  résultats  des  expériences  de  Mal- 
thews  et  Hodgkinson,  et  déclaré  que,  pour  lui,  il  n'avait  pu  obtenir 
d'éther  acétylacétique  par  le  traitement  de  la  cyanaeétone. 

(i)  Ueberdie  Synthèse  des  ÀcetesBigatbers  aus  Cyanaceton  [Lieb.  Ann.  Ch.„ 
t.  *3f ,  p.  245.) 
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Mais  si,  au  lieu  des  acétates  et  des  propionates  alcooliques,  on 
emploie  des  éthers  formés  par  des  acides  organiques  plus  riches 
en  carbone,  le  sodium  n'agit  plus  de  la  même  manière.  Helion  et 
Oppenheim,  après  avoir  préparé  le  propionylpropionate  d'éthyle, 
ont  essayé  de  faire  réagir  le  sodium  sur  les  élhers  butyrique, 
isobutyrique  et  valérique  ;  mais  ils  n'ont  pu  isoler  aucun  homo- 
logue de  l'éther  aoétylacétique.  J'ai  fait  moi-même  un  petit  essai 
dans  le  même  sens,  en  modifiant  légèrement  les  conditions  de 
l'expérience  et  je  n'ai  obtenu  également  que  des  produits  plus  con- 
densés, bouillant  mal ,  et  sans  point  fixe  d'ébullition.  W.  Wisli- 
cenus  (1)  a  bien  réussi,  dans  ces  derniers  temps,  à  souder  par  le 
sodium  l'éther  acétique  avec  l'éther  oxalique  ou,  avec  Téther 
phtalique,  et  l'éther  phénylacétique  avec  l'éther  oxalique;  mais  on 
doit  remarquer  que  dans  les  cas  cités  la  réaction  porte  sur  un 
groupe  acétique,  et  surtout  que  les  éthers  mis  en  présence  appar- 
tiennent à  des  fonctions  très  différentes. 

Je  pense  avoir  trouvé  une  nouvelle  méthode  aussi  facile  et  plus 
générale  pour  préparer  ces  éthers  p-acétoniques.  Celte  méthode, 
que  j'ai  indiquée  dans  la  séance  du  25  janvier  1889,  n'est  que  le 
développement  et  la  conséquence  des  expériences  que  j'ai  publiées 
dans  le  Bulletin  de  la  société  chimique  «  De  l'action  du  perchlo- 
rure  de  fer  sur  les  chlorures  acides  »  (1888,  t.  50,  p.  355).  Elle 
consiste  à  remplacer  l'eau  par  l'alcool  absolu  dans  le  traitement  du 
composé  organométallique. 

Si  j'excepte  le  chlorure  d'acétyle  et  un  chlorure  acide  à  chaîne 
arborescente,  le  chlorure  d'isobutyryle,  je  puis  dire  que  tous  les 
chlorures  acides  sur  lesquels  ont  porté  mes  essais  m'ont  donné 
des  éthers  conformes  à  mes  prévisions. 

g  1".  —  Ethers  p-acéloniques  préparés  au  moyen  des  chlorures  acides 

normaux. 

Je  vais  indiquer  rapidement  le  procédé  que  j'ai  employé  jus- 
qu'ici,— je  songe  à  le  modifier  un  peu  pour  obtenir  des  rendements 
plus  avantageux, —  puis  je  donnerai  quelques-unes  des  propriétés 
des  éthers  nouveaux  que  j'ai  obtenus,  et  enfin  je  discuterai  la 
formule  de  constitution  qu'il  convient  de  leur  assigner. 

Action  de  îalcool  absolu  sur  le  composé  organométallique 
RCORCOCIFeCI8.  —  Je  rappellerai  pour  mémoire  qu'on  obtient  ce 
composé  en  traitant  2  molécules  de  chlorure  acide  par  à  peu  près 

(1)  W.  Wislicentjs,  Uebor  die  Vereinigung   verchiedener  Ester  durch  Na- 
trium  [D.  cb.  G.,  t.  *©,  p.  589). 
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1  molécule  de  perchlorure  de  fer  sublimé  FeCls  (1).  La  réaction 
commence  souvent  d'elle-même,  parfois  elle  devient  trop  vive  ;  il  est 
bon  alors  de  refroidir  le  ballon  avec  de  l'eau.  On  la  termine  en 
chauffant  au  bain-marie  à  50°.  Quand  on  a  recueilli  environ 
i  molécule  d'acide  chlorhydrique  pour  2  molécules  de  chlorure 
acide  et  que  l'acide  carbonique  commence  à  6e  dégager  assez 
abondamment,  on  arrête  l'opération  en  mettant  le  ballon  dans 
Peau  froide. 

Si,  au  lieu  de  traiter  par  l'eau  le  produit  de  cette  réaction,  on  le 
traite  par  l'alcool  absolu  en  léger  excès,  il  n'y  a  plus  dégagement 
d'acide  carbonique,  mais  seulement  d'acide  chlorhydrique.  Encore 
ce  dégagement  est-il  très  faible  quand  on  opère  lentement,  comme 
il  convient  ;  l'acide  chlorhydrique  reste  alors  en  dissolution  dans 
la  liqueur,  ou  réagit  sur  l'alcool.  On  versera  donc  avec  précaution 
dans  l'alcool  refroidi  le  liquide  noir  et  visqueux  obtenu  dans  la 
première  partie  de  l'opération.  Ce  liquide  coule  d'abord  au  fond 
et  ne  réagit  que  peu  à  peu  sur  l'alcool.  On  agite  doucement  de 
temps  à  autre,  en  maintenant  la  fiole  dans  l'eau  froide;  puis,  au 
bout  d'une  heure  ou  deux ,  quand  le  mélange  est  bien  homogène, 
on  ajoute  de  l'eau  et  l'on  secoue  fortement.  La  température  s'élève 
alors  un  peu,  et  toute  la  masse  liquide  se  colore  en  rouge-brun 
1res  foncé  à  peu  près  uniforme.  Cependant,  en  la  regardant  par 
réflexion,  on  distingue  nettement  deux  couches  de  liquide.  On 
décantera  la  portion  supérieure  et  on  la  lavera  une  seconde  fois, 
puis  une  troisième,  et  on  la  séchera  sur  le  chlorure  de  calcium 
avant  de  la  soumettre  à  la  distillation. 

Si  on  distille  mémo  avec  un  courant  de  vapeur  d'eau  la  portion 
inférieure,  on  ne  recueille  guère  que  l'alcool  en  excès  et  fort  peu 
d'éther.  Il  reste  dans  le  ballon  un  peu  d'une  huile  résineuse  noire, 
qui  ne  peut  être  distillée  sans  se  décomposer.  On  pourra  donc,  si 
l'on  veut,  laisser  de  côté  toute  l'eau  qui  aura  servi  au  lavage.  Quand 
on  reprendra  la  première  portion,  bien  séchée  sur  le  chlorure  de 
calcium  ,  il  sera  bon  do  faire  la  distillation  dans  le  vide,  du  moins 
à  la  fin,  de  séparer  les  premières  gouttes  qui  ne  contiennent  guère 
que  de  l'alcool  et  de  s'arrêter  quand  la  masse  noire  qui  restera 
dans  le  ballon  commencera  à  se  boursoufler  et  à  répandre  d'a- 
bondantes fumées.  Le  liquide  recueilli  sera  neutralisé  par  une 
solution  de  carbonate  de  potassium  et  séché  sur  CaCl*.  Lorsqu'on 
le  soumettra  ensuite  à  une  distillation  fractionnée  (il  est  inutile 

(1)  J'écrirai  ainsi  le  perchlorure  de  fer  pour  ne  pas  avoir  à  doubler  toutes 
les  formules. 
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de  la  faire  dans  le  vide),  on  trouvera  deux  portions  à  points  d'ébul- 
lition  nettement  tranchés.  La  première  se  compose  de  l'éther 
formé  (1)  par  l'alcool  et  le  chlorure  acide  non  attaqué  dans  la 
réaction  (2),  et  d'un  peu  d'acétone  due  à  la  décomposition  du  pro- 
duit organométallique  avec  dégagement  d'acide  carbonique.  Cette 
décomposition  a  lieu,  soit  parce  que  le  perchlorure  de  fer  a  pris  un 
peu  d'humidité,  soit  plutôt  parce  que  ce  corps,  agissant  comme 
déshydratant,  enlève  les  éléments  de  l'eau ,  en  provoquant  la  for- 
mation des  résines  qui  constituent  le  résidu  de  l'opération.  En 
effet,  le  dégagement  de  CO*  et  de  CO  devient  d'autant  plus 
abondant  qu'on  pousse  la  réaction  plus  loin ,  et  qu'il  se  forme  une 
plus  grande  quantité  de  produits  résineux. 

La  seconde  portion,  bouillant  de  60  à  80°  au-dessus  de  la 
première,  contient  en  majeure  partie  un  corps  éthéré,  formé  par 
la  substitution  d'un  groupe  oxéthyle  C*H*0  au  chlore  du  composé 
organométallique ,   c'est-à-dire  un  éther  acétonique  ayant  pour 

formule 

R-CH-COOC2H5 
RCO-RCOOCW      ou  bien  | 

R-CH2CO 

Il  reste  une  petite  quantité  de  liquide  à  point  d'ébullition  plus 
élevé,  sur  lequel  je  reviendrai  plus  tard. 

Avant  de  chercher  à  établir  quelle  est  des  deux  formules  précé- 
dentes celle  qu'il  convient  d'assigner  aux  éthers  préparés  d'après 
le  procédé  que  je  viens  de  décrire,  je  donnerai  un  aperçu  des 
résultats  obtenus  avec  les  différents  chlorures  acides  suc  lesquels 
ont  porlé  mes  essais.  Je  dirai  tout  de  suite,  pour  n'y  pas  revenir, 
que  le  rendement  a  été  ordinairement  de  15  à  20  0/0  de  la  quan- 
tité théorique  calculée  d'après  le  poids  du  chlorure  acide  employé. 
Il  est,  on  le  voit,  plus  faible  que  dans  la  préparation  des  acétones 
(32  à  34  0/0).  Cela  ne  doit  pas  étonner,  puisqu'il  se  forme  toujours 
une  certaine  quantité  de  ce  dernier  composé,  avant  même  qu'on  ne 
traite  par  l'alcool  le  produit  organométallique.  Pour  séparer  cette 
acétone  du  premier  éther,  qui  bout  parfois  à  peu  près  à  la  même 

(1)  La  quantité  relativement  considérable  d'éther  ainsi  obtenu  me  fait  penser 
qu'il  conviendrait  peut-être  d'étendre  un  peu  le  chlorure  acide  d'un  corps  inac- 
tif tel  que.  le  chloroforme  ou  un  élher  parfaitement  desséché.  Mes  essais  com- 
paratifs sont  encore  trop  peu  nombreux  pour  que  je  puisse  me  prononcer  sur 
cette  question. 

(2)  J'ai  dit  ailleurs  {Bull.  Soc.  chim.,  1888,  t.  f»0,  p.  856)  qu'il  convient  de 
ne  pas  pousser  très  loin  la  réaction  pour  ne  pas  obtenir  trop  de  proluits 
plus  complexes,  qu'il  est  difficile  de  séparer  du  perchlorure  fer.  Ces  produits 
seront  étudiés  plus  tard. 

TROISIÈME  SÉR.,  T.  II,  1889.  —  600.  CHIM.  22 
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température  que  ceîie-cî,  il  6ufflra  de  chauffer  le  mélange  avec  de 
la  lessive  de  soude  au  réfrigérant  ascendant  ;  ce  qui  permettra  en 
même  temps  de  retrouver  l'acide  non  utilisé. 

*-Propiojiylpropiimate  (féthyle*  —  Le  traitement  du  chlorare 
de  propionyle  par  le  perchlorure  de  fer,  puis  par  l'alcool  absolu  m'a 
donné,  outre  le  propionate  d'étiiyle  et  la  propione  (diéthylacétone), 
un  liquide  incolore,  très  mobile,  d'une  agréable  odeur  éthérée.  Ce 
liquide  bout  presque  sans  décomposition  à  196*197°.  Sa  densité  à 
Q*  est  de  0,9987. 

L'analyse  m'a  fourni  les  chiffres  suivants  : 


C  0/0 . 
HO/0 


Calculé 

poar  C^H"©». 

60.86 

60.75 

9.0* 

8.86 

Je  l'ai  dit  plus  haut,  MM.  Hellon  et  Oppcnheim  ont  déjà  préparé 
cet  éther  par  l'action  du  sodium  sur  le  propionate  d'éthyle.  Bien 
que  la  densité  0,9948  et  le  point  d'ébullition  (199°)  assignés  par 
ces  savants  au  liquide  obtenu  soient  un  peu  différents  de  ceux  du 
mien,  j'ai  tout  lieu  de  croire  que  ces  deux  éthers  sont  identiques 
et  que  le  point  d'ébullition  donné  par  moi  peut  être  adopté.  Tout 
le  liquide  sur  lequel  ont  porté  mes  analyses  a  passé  entre  196-197°, 
et  je  me  suis  servi  d'un  thermomètre  vérifié  et  plongeant  tout 
entier  dans  la  vapeur. 

oi-ButyryJbutyr&te  d'éthyle.  —  L'éther  acétonique  obtenu  au 
moyen  du  chlorure  de  butyrile  est  un  liquide  incolore  ou  très 
légèrement  ambré;  son  odeur  rappelle  un  peu  celle  de  la  butyrone. 
Il  ne  cristallise  pas  même  dans  le  chlorure  de  méthyle;  il  bout 
avec  une  très  légère  décomposition  à  217-219°,  sous  la  pression 
ordinaire.  Sa  densité  est  de  0,9713  à  0°. 

La  faible  décomposition  qu'il  éprouve  quand  on  le  porte  à  l'ébul- 
lition  m'a  empêché  d'obtenir  exactement  sa  densité  de  vapeur.  J'ai 
trouvé,  au  moyen  de  l'appareil  de  Meyer,  5,65  et  5,55  au  lieu 
de  6,44. 

L'analyse  m'a  donné  : 

i. 

G 64.01 

H 9.96 

Je  dois  dire  que  M.  A.  Combes  (1)  a  déjà  signalé  la  formation 
d'un  corps  qui  «  présente  une  composition  voisine  de  celle  de 
l'éther  butyrylbutyrique  »  quand  on  traite  par  l'alcool  absolu  le 

(1)  A.  Combes,  Thèse  inaugurale,  p.  72. 


Théorie 

H. 

pour  C,*Hl'0*. 

64.2 

64.51 

9.75 

9.67 
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produit  de  la  réaction  du  chlorure  d'aluminium  sur  le  chlorure  de 
butyrile.  Cela  ne  doit  pas  nous  étonner,  puisque,  comme  je  lai 
montré  précédemment  {Bull.  Sac.  ehim.,  1888,  t.  Ml,  p.  358),  on 
obtient  toujours  une  certaine  quantité  de  butyrone  lorsqu'on  traite 
par  l'eau  le  composé  C*H"û*GHAl. 

vrHeptoylhepioylate  dCéthyle.  — Le  composé  fourni  par  la  réac- 
tion du  chlorure  de  fer  sur  le  chlorure  d'heptoyle  est  un  beau 
liquide,  incolore  quand  il  vient  d'être  distillé,  faiblement  ambré 
quelque  temps  après»  Son  odeur  ressemble  un  peu  à  celle  de 
l'oenanlhol.  Il  bout  presque  sans  décomposition  à  200-203°  sous  la 
pression  de  20  millimètres  ou  à  290-292°  sous  la  pression  ordi- 
naire. Il  ne  cristallise  pas  dans  le  chlorure  de  méthyle  bouillant, 
lorsqu'il  est  bien  exempt  d'oenanihylone.  Sa  densité  à  0°  est 
de  0,9167. 

L'analyse  m'a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Calculé 
pour  C*«H*«d«. 

C 71.26  71.11 

H 11.37  11.11 

Cette  analyse  a  été  faite  avec  un  produit  qui  pouvait  contenir  en- 
core de  légères  traces  d'œnanthylone. 

Formule  de  constitution  des  éthevs  acétoniquès  obtenus  par 
T action  du  perchlorure  de  fer  sur  les  chlorures  acides.  —  On  le 
voit,  cette  méthode  de  préparation  des  éthers  acétoniquès  au 
moyen  des  chlorures  acides  à  chaîne  linéaire  (je  le  répète,  je  fais 
une  exception  pour  le  chlorure  d'acétyle,  dont  je  parlerai  prochai- 
nement et  qui  ne  m'a  jamais  fourni  qu'une  très  faible  proportion 
d'éther  acélylacétique),  cette  méthode,  dis-je,  a  la  même  généra- 
lité que  celle  de  la  préparation  des  acétones  précédemment  dé- 
crite. Comme,  dans  les  deux  cas,  c'est  sur  le  même  composé 
organoroétallique  que  l'on  fait  agir  6oit  l'eau,  soit  l'alcool,  la  for- 
mule de  constitution  de  Téther  obtenu  dans  le  dernier  cas  devra 
nous  renseigner  sur  celle  du  composé  organométallique  et  nous 
permettre  de  déterminer  à  quel  carbone  se  rattache  le  radical 
acide  RCO,  devenu  libre  par  départ  du  chlore  sous  forme  d'acide 
chlorhydrique.  Doit-on  adopter  la  formule  linéaire 

(1)  RCORCOCIFeCi*, 

ou  la  formule  arborescente 

R  '  R 

&).  ^CH-COOFeCl*    ou     ^  }  C-GOClFeOP. 

Dans  la  première  hypothèse,  le$  éthers  devraient  être  y.&.q...  acé- 
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toniques,  suivant  la  complexité  du  chlorure  acide  employé;  dans  la 
seconde,  ils  seraient  toujours  p-acétoniques. 

Lorsque  je  publiai  mon  premier  travail  sur  la  préparation  des 
acétones  par  le  perchlorure  de  fer,  j'écrivis,  sans  trop  y  prendre 
garde,  la  formufe  linéaire.  Je  ne  considérais  alors  que  l'ticétone 
formée,  qui  est  la  même  dans  l'un  ou  l'autre  cas.  Les  expériences 
que  j'ai  faites  depuis  cette  époque  sur  le  butyrylbutyrate  d'éthyle 
me  portent  à  préférer  maintenant  la  seconde  formule.  Je  ne  puis 
rien  décider  sur  la  place  de  l'hydrogène  acide,  quoiqu'il  paraisse 
pourtant  plus  naturel  d'admettre  qu'il  y  a  simplement  départ 
d'acide  chlorhydrique  sans  migration  d'hydrogène. 

De  l'avis  de  tous,  l'élher  acétylacétique  est  un  éther  £-scéto- 
nique.  Or,  l'élher  butyrylacéiique*  mérite  d'être  rapproché  de  ce 
corps  par  la  plupart  de  ses  réactions. 

1°  Si  l'on  fait  agir  sur  lui  l'ammoniaque  aqueuse,  il  donne, 
comme  l'éther  acétylacétique,  deux  composés,  dont  l'un  semble 
insoluble  dans  l'eau  (je  dis  semble  insoluble,  car  si  on  l'agite  avec 
une  nouvelle  solution  ammoniacale,  la  partie  huileuse  diminue  peu 
à  peu),  l'autre,  très  soluble  dans  l'eau  chaude,  cristallise  par 
rofroidissement  ou  évaporation  du  dissolvant,  en  belles  aiguilles 
blanches.  Cette  réaction,  je  dois  l'avouer,  indique  la  présence  d'un 
groupe  acétonique,  et  non  la  place  qu'il  occupe  dans  la  molécule. 

2°  Si  l'on  projette  dans  l'élher  butyrylbutyrique  du  sodium  en 
petits  morceaux,  il  se  produit  un  vif  dégagement  d'hydrogène,  la 
température  s'élève,  et  il  se  forme  un  composé  sodé  (comme  avec 
l'élher  acétylacétique),  sur  lequel  on  peut  faire  réagir  soit  un  io- 
dure  alcoolique,  soit  un  chlorure  acide.  J'ai  déjà  essayé  Faction  du 
chlorure  de  butyrile  sur  ce  composé  sodé  et  obtenu  un  liquide 
bouillant  à  une  température  beaucoup  plus  élevée  que  le  butyryl- 
butyrate d'éthyle.  Si  je  ne  donne  pas  ici  les  propriétés  de  ce  nou- 
veau corps,  c'est  que  je  compte  revenir  bientôt  sur  quelques-uns 
des  dérivés  que  peuvent  fournir  les  élhers  dont  je  parle. 

3°  Il  est  une  autre  réaction  non  moins  caractéristique  et  qui  me 
semble  décisive  :  je  veux  parler  de  l'action  de  la  soude  ou  de  la 
baryte  sur  le  butyrylbutyrate  d'éthyle.  Si  Ton  veut  saponifier  cet 
éther  pour  avoir  l'acide  libre,  il  faut  prendre  toutes  les  précautions 
indiquées  par  Ceresole  pour  la  préparation  de  l'acide  acétylacé- 
tique, c'est-à-dire  éviter  soigneusement  toute  élévation  de  tempé- 
rature. Dans  ce  but,  j'ai  mis  quelques  grammes  d'éther  sur  une 
solution  aqueuse  de  potasse,  et  j'ai  agité  de  temps  à  autre.  Au 
bout  de  quatre  jours,  la  couche  huileuse  avait  disparu  presque 
tout  entière.  J'ai  alors  filtré  la  liqueur  et  je  l'ai  versée  peu  à  peu 
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dans  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  refroidi  par  de  la  glace. 
Ensuite  j'ai  enlevé,  au  moyen  de  l'éther  ordinaire,  l'acide  devenu 
libre,  et  après  évaporation  de  la  plus  grande  partie  de  l'éther,  j'ai 
traité  le  résidu  par  l'eau  et  le  carbonate  de  baryum.  Une  partie  de 
la  solution  du  sel  de  baryum  a  été  évaporée  à  froid  dans  le  vide 
sur  l'acide  sulfurique.  Le  résidu  était  formé  d'un  grand  nombre 
de  petits  cristaux  lamellaires  réunis  en  houppes  et  fortement  biré- 
fringents. 

Une  autre  portion  a  été  chauffée  au  bain-marie;  immédiatement 
elle  s'est  troublée,  et  un  liquide  huileux  est  venu  flotter  à  la  sur- 
face. Pour  mieux  caractériser  ce  liquide,  j'ai  ajouté  à  une  plus 
grande  quantité  de  butyrylbutyrate  d'éthyle,  une  fois  une  solution 
de  potasse  aqueuse,  une  autre -fois  une  solution  de  potasse  alcoo- 
lique; j'ai  chauffé  au  bain-marie  vers  60°;  immédiatement,  dans  les 
deux  cas,  le  liquide  s'est  troublé,  et  il  s'est  fait  un  dépôt  abondant 
que  j'ai  séparé  par  flltration.  Ce  dépôt,  traité  par  304H*,  a  donné 
de  l'acide  carbonique.  La  partie  huileuse  qui  surnageait  a  été  lavée 
et  séchée  sur  le  chlorure  de  calcium,  puis  distillée  ;  elle  a  passé 
de  140  à  145°,  et  elle  a  donné  toutes  les  réactions  caractéristiques 
de  la  butyrone  ou  dipropylacétone. 

L'acide  qui  correspond  à  l'éther  butyrylbutyrique  est  donc  très 
peu  stable,  tandis  que  l'éther  lui-même  peut  être  distillé  presque 
sans  décomposition  à  la  température  de  217-219°.  Or,  on  sait  que 
les  acides  a-acétoniques,  comme  l'acide  acélylcarbonique  (pyru- 
vique),  y  acétoniques.  comme  l'acide  acéty)propionique(lévulique), 
et  S- acétoniques,  comme  l'acide  acétylbutyrique 

(CH3COCH2-CH2-CH2COOH), 

sont  passablement  stables  à  l'état  de  liberté,  tandis  que  les  acides 
p-acétoniques,  comme  l'acide  acélylacétique,  ne  le  sont  qu'à  l'état 
de  combinaisons  éthérées.  On  peut  donc  conclure  que  le  butyryl- 
butyrate d'éthyle  est  un  éther  f-acétonique  .et  que,  par  consé- 
quent, c'est  au  carbone  le  plus  voisin  du  groupe  très  électro- 
négatif COClFeCl3  que  se  fixe  le  radical  H-CO  de  la  seconde 
molécule  entrée  en  réaction. 

Les  transformations  successives  qui  se  produisent,  par  exemple, 
avec  le  chlorure  de  butyrile  peuvent  donc  se  représenter  par  les 
équations  suivantes  :  * 

(I)  iCHaCH«CH*COCl  +  FeCl»  =  CH,CHt£^^^HCOClFeCl»  +  HC1 

w      CITCH^H«œ>CHC0ClFeCia + C.H.QH = CH^H^cc^H  caoctH> + HC| 
Cette  manière  de  voir  trouve  encore  une  confirmation  dans  les 
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recherches  récentes  de  MM.  Wislicenus  et  Ciaisen.  En  effet,  ces 
savants  ont  montré  que  si  Ton  fait  réagir  soit  un  éther  sur  ua 
antre  éther,  soit  un  éther  sur  une  acétone,  au  moyen  du  sodium 
bu  de  Féthylate  de  sodhim,  c'est  toujours  sur  le  carbone  voisin 
d'un  groupe  électronégatif  CO  ou  CO  que  vient  se  souder  la  se- 
conde molécule. 

Ce  que  je  viens  de  dire  du  butyrylbutyrate  d'éthyle  doit  s'ap- 
pliquer également  à  Pheptoylheptoylate  d'éthyle,  ainsi  qu'au  pro- 
pionylpropionate  d'éthyle  (1). 

Acides  p-acétoniques.  —  JTai  peu  de  chose  à  dire  sur  les  acides 
qui  correspondent  aux  éthers  dont  je  viens  d'indiquer  la  prépara- 
tion. A  cause  de  leur  facile  décomposition  en  acide  carbonique  et 
acétone,  ces  acides  ne  présentent  qu'un  intérêt  fort  restreint.  J'ai 
essayé  de  les  préparer  par  différents  moyens  ;  je  n'en  ai  pas  trouvé 
de  meilleur  que  celui  qui  a  été  indiqué  par  Ceresole  et  dont  j'ai 
donné  précédemment  la  description. 

§  2.  —  Action  du  perchlorure  de  fer  sur  les  chlorures  acides  à  chaîne 
arborescente-.  Acétones  et  éthers  p-acétonïques. 

Le  premier  chlorure  acide  à  ehaine  arborescente  sur  lequel  j'ai 
fait  réagir  le  chlorure  ferrique  est  le  chlorure  d'isobutyryle.  J'es- 
pérais ainsi  obtenir  l'isobutyrona,  puis  l'éther  acétouique  corres- 
pondant; mais  mon  attente  a  été  déçue.  C'est  à  peine  si  j'ai  eu  des 
traces  de  cette  acétone.  Le  produit  de  la  réaction  se  compose 
principalement  d'un  mélange  de  liquides  à  odeur  térébénique,  en 
partie  chlorés,  bouillant  entre  190  et  230°,  et  d'une  grande  quantité 
de  résine  noire  qu'on  ne  peut  distiller  sans  la  décomposer.  D'ail- 
leurs, pendant  que  le  chlorure  ferrique  agit  sur  le  chlorure  d'iso- 
butyryle, ce  n'est  plus  seulement  de  l'acide  chlorhy drique ,  de 
l'acide  carbonique  et  du  protoxyde  de  carbone  qui  se  dégagent, 
mais  encore  un  gaz  brûlant  avec  une  flamme  bordée  de  vert  (chlo- 
rure de  méthyîe),  et  de  plus  le  perchlorure  de  fer  est  en  partie 
réduit,  ce  qui  n'a  pas  lieu  avec  les  chlorures  normaux. 

Quand  je  fis  mes  premières  expériences  sur  le  chlorure  d'iso- 
butyryle, je  ne  me  demandais  pas  en  quel  point  se  faisait  la  sou- 
dure de&  deux  molécules.  (Je  m'occupais  alors  exclusivement  de 
la  recherche  des  acétones.)  Lorsque  je  me  fus  convaincu,  en  étu- 
diant les  éthers  p-acétoniques  dont  j'ai  parlé  plus  haut,  que  cette 

(1)  La  formule  de  constitution  de  ce  dernier  éther  a  déjà  été  donnée  par  A . 
Hantesch  et  Olga  Wohlbrûck.  {D.  eh.  Ges.,  t.  M,  p.  1330.) 
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soudure  se  faisait  sur  le  carbone  voisin  du  groupe  COC1,  je  pensai 
que  la  présence  d'an  seul  hydrogène  rattaché  à  ce  carbone  dans 
le  chlorure  d'isobutyryle  pouvait  être  la  cause  de  cette  différence 
si  profonde  que  je  constatais  entre  les  chlorures  acides  normaux 
et  le  corps  en  question.  Pour  vérifier  mon  hypothèse,  je  préparai 
du  chlorure  de  valéryle  avec  un  acide  ayant  un  pouvoir  rotatoire 
assez  faible  (2°,  15,  sur  une  longueur  de  0m,40)  et  possédant,  par 
conséquent,  en  majeure  partie  le  groupement  terminal  CH*COCl  ; 
puis  je  fis  réagir  le  perchlorure  de  fer  sur  ce  chlorure  acide.  La 
réaction  s'opéra  dans  les  mêmes  conditions  qu'avec  les  chlorures 
acides  normaux,  sauf  qu'il  y  eut  un  plus  grand  dégagement  d'oxyde 
de  carbone.  Je  ne  traitai  pas  le  produit  par  l'eau,  mais  bien  par 
l'alcool  absolu.  Ensuite,  quand  j'eus  fractionné  le  liquide  éthéré 
préalablement  séparé  par  l'eau,  lavé  et  séché,  comme  je  l'ai  déjà 
dit,  je  pris  toute  la  portion  passant  an-dessous  de  200°.  Cette 
portion  devait  se  composer  de  valérate  d'éthyle,  de  valérone  et 
d'un  peu  de  valérylvalérate  d'éthyle  ;  je  la  fis  bouillir  avec  de  la 
potasse,  et  j'obtins  ainsi  un  liquide  très  mobile,  d'une  odeur  de 
valériane  assez  forte,  dont  le  point  d'ébullition  était  de  166-167°. 
Soumis  à  l'analyse,  ce  liquide  m'a  fourni  les  chiffres  suivants  : 

Calculé 
»aar  C«H"0. 

C0/0 75.83  76-05 

HO/0 12.20  12.67 

Ce  n'était  donc  pas  autre  chose  que  de  la  valérone,  contenant 
peut-être  encore  des  traces  d'éther  non  saponifié. 

Le  liquide  bouillant  au-dessus  de  200°  fut  soigneusement  neu- 
tralisé par  une  solution  de  carbonate  de  potassium,  puis  séché  et 
fractionné.  La  majeure  partie  passa  à  282-234°,  sous  forme  d'un 
liquide  légèrement  ambré  à  odeur  de  valérone.  Densité  à  0°0,9492. 

L'analyse  de  ce  corps  a  donné  les  chiffres  suivants  : 


Théorie 

I. 

H. 

pour  C"U*«0». 

V-*  \Jl\J  •.<«.«•«•»«•*... 

67.25 

67.26 

67.28 

9.64 

9.62 

10.28 

Bien  que  les  nombres  soient  un  peu  faibles  pour  l'hydrogène,  je 
crois  pouvoir  conclure  que  j'ai  obtenu  le  valérylvalérate  d'éthyle, 
souillé  probablement  par  des  traces  d'un  produit  de  décomposi- 
tion, analogue  à  celui  que  donne  le  chlorure  d'isobutyryle  (1).  Pour 

(1)  J'ai  obtenu  en  outre  dans  cetle  réaction  un  corps  fort  bien  cristallisé 
floluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'eau  et  fondant  à  147*.  Je  compte  l'étudier 
aussitôt  que.  j'en  aurai  un*  quantité  aufttaanie* 
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vérifier  cette  supposition,  je  me  propose  de  préparer  du  chlorure 
de  valéryle  actif  pur,  afin  de  voir  comment  il  se  comportera  vis-à- 
vis  du  chlorure  ferrique.  Déjà  même,  j'ai  fait  une  expérience  avec 
du  chlorure  de  valéryle  dont  l'acide  avait  un  pouvoir  rotatoire  de 
13°,40'  sur  une  longueur  de  0m,40.  Le  produit  que  j'en  ai  obtenu 
présente  les  plus  grandes  analogies  avec  celui  que  donne  le  chlo- 
rure d'isobutyryle. 

Ces  résultats  confirment,  ce  me  semble,  tout  ce  que  j'ai  dit 
plus  haut  sur  la  position  du  groupe  hydrocarboné,  auquel  vient 
se  rattacher  le  radical  d'une  deuxième  molécule  de  chlorure 
acide.  Si  cette  soudure  se  faisait  sur  tout  autre  carbone  que  celui  qui 
occupe  la  position  a,  on  ne  voit  pas  pourquoi  il  y  aurait  une  telle 
différence  dans  la  manière  d'agir  des  divers  chlorures.  Or,  l'expé- 
rience démontre  que  si  le  carbone  placé  en  a  est  un  carbone  ter- 
tiaire=CHCOCl,  la  soudure  se  fait  d'une  façon  que  je  n'ai  pu  encore 
déterminer;  mais  à  coup  sûr  la  structure  moléculaire  devient  plus 
compliquée  et  la  condensation  plus  considérable;  c'est  ce  qui 
arrive  avec  le  chlorure  d'isobutyryle.  Si,  au  contraire,  ce  carbone 
est  secondaire-CH*COCl,  la  soudure  a  lieu  également  bien  et  de  la 
même  façon,  que  le  chlorure  acide  ait  une  chaîne  linéaire  ou  qu'il 
forme  une  chaîne  arborescente.  C'est  donc  bien  à  ce  cari  one  que 
vient  se  rattacher  le  radical  de  la  seconde  molécule,  et  c'est  tou- 
jours, dans  l'un  comme  dans  l'autre  cas,  un  éther  (3-acétonique 
que  l'on  obtient. 

{  3.  —  Action  du  chlorure  ferrique  sur  un  mélange  de  deux  chlorures  acides. 

Acétones  et  élhers  acétoniques  mixtes. 

Poisque  deux  molécules  d'un  même  chlorure  acide  réagissent 
Tune  sur  l'autre  en  présence  du  perchlorure  de  fer,  il  y  avait  tout 
lieu  de  penser  que  deux  molécules  différentes  pourraient  se  com- 
porter de  la  même  façon  et  donner  naissance,  soit  à  une  acétone 
mixte,  soit  à  un  éther  p-acétonique  mixte.  C'était  adapter  à  cette 
nouvelle  méthode  les  idées  qui  avaient  conduit  Williamson  à  dis- 
tiller ensemble  deux  sels  de  chaux  pour  obtenir  les  acétones 
mixtes. 

Mon  premier  essai  fut  fait  sur  un  mélange  de  chlorure 
d'heptoyle  et  de  chlorure  de  butyrile  ;  je  pensais  que  l'éther 
acétonique  mixte,  lVbutyrylheploylote  d'éthyle  ou  son  isomère, 
l'a-heptoylbutyrate  d'éthyle  bouillirait  à  une  température 
moyenne  de  235-257*  et  serait  par  conséquent  plus  facile  à  séparer 
des  éthers  acétoniques  simples  qui  ne  manqueraient  pas  de  se 
former  en  même  temps  (a-butyrylbutyrate  d'éthyle  bouillant   a 
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217-219%  a-heptoyJheptolylate  d'éthyle  bouillant,  à  290-292°). 
Et  pourtant  ce  choix  n'était  pas  heureux  au  moins  pour  obtenir 
l'éther  acétonique  parfaitement  pur  ;  j'oubliais  que  l'œnanthylone 
bout  justement  à  peu  près  à  la  même  température  (253-254°).  Je 
mélangeai  ensemble  une  molécule  de  chlorure  d'heptoyle  et  une 
de  chlorure  de  butyrile,  puis  j'ajoutai  une  molécule  de  FeCl3.  La 
réaction  marcha  comme  de  coutume;  je  traitai  par  l'alcool,  puis  par 
l'eau.  Je  remarquai,  au  moment  où  je  versai  l'eau,  qu'il  se  for- 
mait, au  contact  de  ce  liquide,  de  petites  plaques  blanches  qui 
disparaissaient  ensuite  dans  la  masse  noirâtre.  Je  suis  porté  à 
croire  qu'elles  étaient  dues  à  la  présence  d'un  corps  très  peu 
soluble  dans  l'eau,  analogue  à  celui  que  j'ai  obtenu  par  le  chlorure 
de  valéryle. 

A  la  première  distillation  fractionnée,  le  liquide  élhéré  ne  pré- 
senta pas  d'abord  de  point  d'ébullition  fixe.  Cela  n'a  pas  lieu  de 
surprendre,  si  Ton  pense  qu'il  avait  dû  se  produire  au  moins  huit 
corps  différents  :  deux  élhers  simples  par  l'action  de  l'alcool  sur 
les  portions  des  chlorures  acides  non  décomposés,  deux  acétones 
simples,  la  butyrone  et  l'œnanthylone  ;  deux  éthers  f-acétoniques 
simples,  une  acétone  mixte  la  propylhexylétone,  et  un  éther 
p-acétonique  mixte,  l'a-butyrylheptoylate  d'éthyle.  Il  m'impor- 
tait seulement  d'isoler  ces  deux  derniers;  je  ne  puis  me. flatter 
d'y  avoir  pleinement  réussi.  J'ai  perdu  l'acétone  mixte  dans  une 
distillation;  quant  à  l'éther,  je  n'ai  pu  encore  le  purifier  suffisam- 
ment pour  le  soumettre  à  l'analyse.  Le  liquide  bouillant  entre  250 
et  260°  contenait  une  assez  grande  quantité  d'œnanlhylone.  Placé 
dans  un  mélange  réfrigérant,  il  s'est  rempli  de  cristaux  que  j'ai 
essorés  à  la  trompe.  Cette  opération  m'a  fourni  un  liquide  qui  ne 
présente  plus  que  de  légers  flocons  quand  on  le  soumet  au  même 
traitement.  Néanmoins,  je  ne  le  crois  pas  encore  assez  pur.  Je 
reprendrai  ce  travail  l'hiver  prochain. 

Mon  second  essai  a  porté  sur  un  mélange  de  chlorure  de  propio- 
nyle  et  de  chlorure  de  butyrile.  Si  je  n'ai  pas  obtenu  les  corps 
cherchés  dans  un  état  de  pureté  parfaite,  à  cause  du  peu  de 
matière  dont  je  disposais  et  de  la  facilité  avec  laquelle  les  corps 
qui  se  produisent  dans  la  réaction  s'entraînent  mutuellement, 
cependant  les  chiffres  que  m'ont  fourni  les  analyses  rne  permettent 
d'affirmer  que  j'ai  pu  faire  la  synthèse  dune  acétone  mixte  et 
dun  éther  $-acé  tonique  mixte. 

C'était  là  le  but  que  je  m'étais  proposé  d'atteindre  pour  mieux 
faire  ressortir  la  généralité  de  la  méthode  que  je  viens  de  décrire. 

Le  traitement  des  chlorures  acides  a  eu  lieu  comme  je  lai  indi- 


f         * 
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que  plus  haut.  La  première  portion  de  liquide  éthéré  ayant  passé 
entre  100  et  200°  a  été  débarrassée  par  saponification  des  éthers 
butyrique  et  propionique.  Après  ce  traitement,  elle  bouillait  entre 
100  et  145°.  En  la  fractionnant  au  moyen  d'un  appareil  à  boules 
de  &L  Auger,  je  l'ai  séparée  non  sans  peine  en  trais  parties  bouil- 
lant à  100105-,  122124%  140-144*. 

La  partie  moyenne,  soumise  à  l'analyse,  m'a  fourni  d'abord  les 
chiffres  suivants  : 

Calculé 
f.  II.  pour  C*H«0. 

C0/0 70.7  70.7  72.00 

H0/0 11.08  H.56  12.00 

Après  deux  nouvelles  distillations  : 

ni.  iv. 

C0/0 71.21  71.41 

H  0/0 •     12.21  12.09 

Il  pouvait  encore  rester  dans  le  dernier  produit  analysé  des  traces 
de  propione;  cependant,  comme  ce  liquide  ne  commençait  à  bouil- 
lir que  vers  122°,  je  crois  être  en  droit  de  conclure  que  j'avais, 
non  pas  un  mélange  de  deux  acétones,  mais  bien  une  acétone  mixte, 
réthylpropylcétoneCH3CH*COCH«CH«CH». 

L'éther  mixte  p-acétonique  a  été  beaucoup  plus  facile  à  séparer 
des  deux  éthers  acétoniques  simples,  l'a-propionylpropionate 
d'éthyle  et  IVbutyrylbutyrate  d'éthyle.  En  effet,  après  quelques 
fractionnements  de  la  portion  passant  entre  200  et  230°,  j'ai  isolé 
un  liquide  bouillant  à  207-209°,  dont  l'analyse  m'a  fourni  les  chiffres 
suivants  : 

Calculé 
pour  C»H«»0*. 

G  0/0 62.81  62.79 

H0/0 9.26  9.30 

D'après  la  théorie,  le  chlorure  de  propionyle  a  pu  réagir  sur  le 
chlorure  de  butyrile  pour  donner  un  a-propionylbutyrate  d'éthyle, 
ou  inversement  le  chlorure  de  butyrile  sur  le  chlorure  de  propio- 
nyle pour  donner  un  a-butyrylpropionate  d'éthyle.  Il  serait,  je 
crois,  assez  difficile  de  dire  lequel  de  ces  deux  isomères  a  été 
obtenu,  ou  en  quelle  proportion  chacun  se  trouve  dans  le  mélange. 
La  saponification  de  l'un  ou  de  l'autre  fournirait  toujours  la  même 
acétone,  l'éthylpropylcétone.  I /a-propionylbutyrate  d'éthyle  est  an 
liquide  à  peu  près  incolore;  son  odeur  éthérée  rappelle  très  faible- 
ment celle  de  la  butyrone.  Sa  densité  a  0*  est  de  0>,#8&4;  elle  est 
sensiblement  égale  à  la  moyenne  0,965  des- densittés  de  Fa-propio- 
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nylpropionate  d'éthyle  et  de  Pot-butyrylbutyrate  d'éthyle.  4'ai  es- 
sayé également  de  faire  réagir  le  cfctoiwe  d'acétyle  sur  le  chlo- 
rure de  butyrile  en  présence  du  chlorure  de  fer,  mais  je  n'ai  pu 
isoler Téther  mixte  que  je  cherchais.  J'ai  déjà  dit  que  ieefctorure 
d'acétyle  ne  se  comportait  pas  comme  les  autres  chlorures  orga- 
niques en  présence  du  chlorure  de  fer  ;  c'est  à  cette  cause  que 
j'attribue  l'insuccès  de  mes  premières  tentatives. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel). 

N°  128.  —  Sur  les  réactions  des  acides  azoteux  et  azotlqae  ? 

par  M.  1~  ILOSVAY  de  B.  ILOSVA, 

professeur  de  chimie  générale  à  l'École  polytechnique  de  Budapest. 

Réactions  de  T acide  azoteux,  —  Lorsque  Griess  (1)  proposa 
l'acide  sulfanilique  et  la  naphtylatnine  pour  reconnaître  l'acide 
azoteux,  il  avança  considérablement  les  recherches  de  la  chimie. 
Tandis  que  la  diphénylamine,  saturée  d'acide  sulfurique  concentré, 
est  colorée  en  bleu  par  tous  les  corps  oxydants  (à  l'exception  de 
l'iode),  donc  par  l'acide  azoteux  aussi,  la  réaction  de  Griess,  basée 
sur  la  formation  d'un  colorant  amido-azoïque,  ne  peut  être  provo- 
quée que  par  l'acide  azoteux.  Ce  procédé  donc,  outre  qu'il  permet 
de  distinguer  l'acide  azoteux  de  l'acide  azotique,  établit  encore  une 
différence  entre  les  corps  qui,  comme  le  chlore,  l'ozone  et  le 
peroxyde  d'hydrogène,  traités  par  l'acide  azoteux,  déterminent  la 
même  réaction  sous  l'influence  de  certains  réactifs. 

Pour  compléter  les  diverses  données  connues  du  procédé  de 
Griess,  je  publie  ici  les  résultats  de  mes  recherches. 

L'acide  sulfanilique  et  la  naphtylamine,  saturés  soit  d'acide  sulfu- 
rique étendu,  comme  le  proposa  d'abord  Griess,  soit  d'acide  chlor- 
hydrique,  comme  le  proposèrent  plus  tard  M.  Percy  Smith  (2)  et 
M.  Neumann  (3),  sont  les  réactifs  très  sensibles  de  l'acide  azoteux. 
Cependant,  si  la  quantité  de  l'acide  azoteux  est  très  faible,  comme 
1  7  1000  millions,  il  n'y  aura  pas  de  réaction  avant  15-20  minutes, 
même  dans  une  solution  chaude.  Dans  les  solutions  froides  traitées 
par  le  composé  plus  sensible  d'acide  chlorhydrique,  on  n'a  de 
résultat  qu'après  une  heure,  et,  traitées  par  l'acide  sulfurique, 
qu'après  plusieurs  heures  seulement.  Ainsi,  on  n'est  donc  pas  sûr 
que  Facide  azoteux,  c'est-à-dire  l'azotite,  se  soit  trouvé  dans  la  so- 
lution, ou  bien  qu'il  y  soit  précipité  de  l'air.  C'est  cette  circonstance 

(1)  D.  chem.  Ges.,  t.  12,  p.  426. 

(2)  Chem.  CcntralbL,  1887,  p.  1*67. 

(M)  Potfâr.  9  Term.  tud.  Kôrlooyhôr,  VI  Pdtfùret,  p.  «9. 
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qui  m'a  poussé,  pour  accélérer  la  réaction,  à  chercher  ou  un  autre 
dissolvant,  ou  à  essayer  d'isoler  l'acide  azoteux  sous  forme  de 
colorant  amido-azoïque  en  le  traitant  par  d'autres  dérivés  d'amide. 
«J'ai  atteint  mon  but  plus  promptemeut  par  les  recherches  basées 
sur  la  première  supposition. 

Je  reconnus  l'acide  acétique,  cet  excellent  dissolvant  des  com- 
posés aromatiques,  pour  un  liquide  dans  lequel  la  réaction  de 
Griess  s'opère  assez  promptement,  aussi  bien  à  froid  qu'à  chaud. 
L'acide  oxalique  se  place,  sous  ce  rapport,  entre  l'acide  sulfurique 
et  l'acide  ch!orhydrique. 

En  dissolvant  l'acide  sulfanilique  et  la  naphtylamine  dans  l'acide 
acétique  étendu,  si  l'hydrate  d'acide  azoteux  ne  dépassait  pas  la 
proportion  de  1  1  1000  millions,  la  réaction  s'effectuait  très  claire- 
ment au  bout  de  cinq  à  six  minutes  au  traitement  froid,  et  au  bout 
d'une  minute  au  traitement  chaud. 

J'ai  dissous  0*r,5  d'acide  sulfanilique  et  0gr,05  de  naphtylamine 
dans  150  centimètres  cubos  d'acide  acétique  étendu.  Il  ne  con- 
vient pa9  d'employer  des  solutions  plus  concentrées.  La  dissolu- 
tion  de  l'acide  sulfanilique  est  inaltérable,  tandis  que  celle  de  la 
naphtylamine  se  change  bientôt  en  bleu  violacé,  lorsqu'elle  est 
exposée  à  l'action  immédiate  de  la  lumière.  La  naphtylamine  se 
conserve  mieux,  même  en  solution  étendue,  en  un  lieu  sombre  ou 
en  tlacon  jaune. 

La  naphtylamine  devient  bleue  également  vite  à  l'état  solide. 
On  ne  peut  obtenir  une  solution  incolore  d'une  pareille  naphtyla- 
mine, même  en  l'étendant  considérablement.  Le  bleu  violacé  de  sa 
solution,  dès  que  l'hydrate  de  l'acide  azoteux  s'y  trouve  en  plus 
petite  quantité  que  1  !  100  millions,  peut  conduire  en  erreur.  On 
obtient  une  solution  tout  à  fait  incolore,  même  d'une  naphtyla- 
mine trop  colorée  en  bleu,  en  faisant  bouillir  0*r,l  dans  20  centi- 
mètres cubes  d'eau,  en  enlevant  du  dessus  de  la  naphtylamine 
bleue  fondue  la  solution  incolore  et  en  la  saturant  par  150  grammes 
d'acide  acétique  étendu. 

Griess  propose,  dans  ce  ens,  de  rendre  incolore  la  solution  de 
naphtylamine  par  le  noir  animal.  Mais  ce  procédé  diminue  la 
vigueur  de  la  réaction,  probablement  parce  que  le  noir  animal 
relient  trop  de  naphtylamine.  J'ai  dû  donc  abandonner  l'emploi  du 
noir  animal. 

11  faut  faire  réagir  dans  un  tube  incolore,  avec  de  l'eau  distillée 
et  privée  d'acide  azoteux.  Si  la  réaction  se  fait  attendre,  j'em- 
ploie des  tubes  bouchés  à  l'émeri.  Pour  accélérer  la  formation  de 
l'acide  sulfodiazobenzinique,  j'ajoute  quelques  centimètres  cubes 
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d'acide  sulfanilique  à  20  centimètres  cubes  de  solution,  puis  je  le 
chauffe  à  70-80°,  et  j'y  verse  la  solution  de  naphtylamine.  Si  l'acide 
azoteux  est  tellement  concentré  que  l'hydrate  de  l'acide  azoteux 
forme  1  !  1000,  il  ne  suffît  pas  de  2-3  centimètres  cubes  du  réactif 
pour  produire  la  coloration  rouge.  On  obtient  alors  une  solution 
jaune,  car,  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  un  excès  d'acide  azoteux,  il  ne  se 
produit  qu'un  composé  diazoïque.  On  peut,  de  celte  solution  jaune, 
faire  précipiter  le  colorant  amido-azoïque  en  employant  une  solu- 
tion de  naphtylamine  plus  concentrée. 

L'emploi  des  solutions  d'acide  acétique  a  l'avantage  non  seule- 
ment d'accélérer  la  réaction,  mais  encore  de  rendre  la  coloration 
plus  intense.  Il  y  a  la  même  différence  entre  les  nuances  des 
colorations  produites  par  l'acide  acétique  et  les  acides  minéraux 
qu'entre  les  solutions  du  chlorhydrate  et  du  monoacétate  de  rosa- 
niline. 

On  ne  peut  point  se  servir  de  la  réaction  colorée  pour  l'analyse 
quantitative  de  l'acide  azoteux,  M.  Neumann  est  arrivé  à  ce  même 
résultat,  qui  s'oppose  à  l'opinion  de  M.  Percey  Smith.  J'ai  opéré  avec 
des  solutions  dans  lesquelles  la  quantité  de  l'hydrate  d'acide  azo- 
teux variait  entre  ±  et  .-ôôûôôSÔÔÔÔÔÔ  de  Poidsî  mais>  pour  en  tirer 
des  lois  tant  soit  peu  certaines,  je  n'ai  point  trouvé  de  passage 
graduel  dans  les  colorations  des  réactions  déterminées  par  les 
solutions  relativement  plus  concentrées  ou  plus  étendues.  Au  plus, 

on  pourrait  affirmer  qu'il  peut  se  trouver  à  pou  près  ^^  d'hydrate 

d'acide  azoteux  dans  une  certaine  solution,  jnais  on  ignorera  si  la 

réaction  s'approche  plus  do  la  réaction  provoquée  par  la  solution 

î  î 

dosée  da^jjj^  ou  de  ^^55  d'hydrate  d'acide  azoteux.  Il  importe  de 

remarquer  qu'opérant  avec  des  solutions  dans  lesquelles  la  quan- 
tité de  l'acide  azoteux  variait  entre  ^^  et  i00JIU0000U>  l'inten- 
sité de  la  réaction  ne  différait  que  très  peu. 

Acide  azotique.  —  Si  l'acide  azoteux  se  trouve  en  présence  de 
l'acide  azotique,  on  détruit  l'acide  azoteux,  suivant  le  procédé  de 
M.  A.  PecCini  (1),  dans  une  solution  acidulée  avec  de  la  carbamide. 
On  recherche  ensuite  l'acide  azotique  avec  la  diphénylamine  dis- 
soute dans  l'acide  sulfurique  concentré.  La  diphénylamine  est  sans 
doute  un  réactif  plus  sensible  pour  l'acide  azotique  que  le  sulfate 
de  protoxyde  de  fer.  Mais  il  faut  l'employer  avec  précaution,  car, 

(1)  ZcUschrih  t.  tnalyt.  Cbemie,  1880,  p.  854. 
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comme  il  a  été  dit  plus  haut,  la  coloration  bleue  peut  être  produite 
par  les  autres  corps  oxydants  aussi.  De  plus,  la  diphénylamine 
n'est  pas  un  réactif  par  trop  sensible  de  l'acide  azotique.  La  limite 
de  la  sensibilité  est,  suivant  M.  A.  Baumann  (1),  i  I  80000,  et, 
suivant  moi,  1  :  95000,  si  l'on  verse  3  a  5  gouttes  de  solution  dans 
une  solution  de  2  centimètres  cubes  de  diphénylamine.  M.  War- 
rington  (2)  la  fixe  à  1 :  10  millions.  On  reconnaît,  d'après  M.  Egger- 
mainz  (3)  aussi  un  poids  d'hydrate  d'acide  azotique  dans  10  millions 
d'eau  en  vingt  minutes,  en  versant  dans  le  tube  10  centimètres 
cubes  d'une  solution  composée  de  0*r,01  de  diphénylamine  et  de 
100  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  concentré,  et  en  y  ajou- 
tant quelques  centimètres  cubes  de  la  solution  à  analyser.  La  durée 
de  vingt  minutes  ne  tourne  pas  à  l'avantage  de  la  réaction;  en 
outre,  si  la  quantité  de  l'acide  azotique  est  moindre  qu'un  dix- 
millionième,  il  faudra  vaporiser  la  solution.  Je  vaporise  la  solution 
dans  un  flacon,  de  manière  que  la  vapeur  ne  dépasse  pas  la  tempé- 
rature de  120°,  et  pour  éviter  les  soubresauts  de  la  solution  et  le 
contact  de  la  solution  avec  l'air  ordinaire,  àe  fais  traverser  la  solu- 
tion par  l'air  lavé.  Je  pousse  l'air  du  gazomètre  à  travers  deux 
tubes  de  Pettenkofer  de  1  mètre  de  longueur  chacun.  J'introduis 
de  l'acide  sulfurique  dans  l'un  et  de  l'hydroxyde  de  potassium  de 
30  0/0  dans  l'autre.  Après  cela,  l'air  sera  lavé  encore  en  traver- 
sant de  l'eau  pure  avant  d'arriver  à  la  solution  à  vaporiser.  Je 
ferme  le  flacon  avec  un  bouchon  cuit  dans  l'eau  et  doublement 
percé.  Mais  je  ne  me  sers  de  la  vaporisation  que  lorsque  la  quan- 
tité de  Thydrate  d'acide  azotique  est  moindre  d'un  200  millionième. 
Si  elle  atteint  cette  proportion,  on  aura  un  résultat  plus  prompt 
en  la  réduisant  en  acide  azoteux.  M.  Schônbein  (4)  a  observé  déjà 
qu'on  peut  changer  les  azotates  en  azolites  par  voie  humide  avec 
du  cadmium  et  du  zinc.  Ln  réduction  a  été  proposée  par  Piccini 
aussi,  mais  ses  expériences  se  rapportaient  seulement  à  la  recon- 
naissance d'une  plus  grande  quantité  d'acide  azotique. 

Ma  méthode  est  la  suivante.  Après  que  je  m'étais  convaincu,  par 
des  recherches  préalables,  que  le  ûl  de  for  et  de  magnésium  n'est 
pas  applicable  à  la  réduction,  car  il  agit  lentement;  la  limaille 
réduite  de  fer,  de  magnésium  et  de  zinc  l'est  encore  moins,  car 
elle  garde  sur  la  surface  trop  d'azoAite  dont  on  peut  difficilement 

(1)  Die  Laodw.  Vcrsuchs-Staiioneo,  t.  ££,  p.  258. 

(2)  Cbem.  News.,  t.  54,  p.  41. 

(8)  De  rie  ht  ùber  die  7  Vers,  der  freien  Vereiniguag  Bayer.  Vert,  der  an- 
gewandt.  Chetoie,  1889,  p.  79. 
(4)  Jabrcsbcricbt  h.  d.  Forlscbr.  der  Chemic,  iStil,  -p.  lîfi. 
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la  débarrasser  ;  sans  filtration,  on  ne  peut  remployer,  et  elle 
pousse  la  réduction  an  delà  de  la  limite,  jusqu'à  la  formation  de 
l'ammoniaque  ;  je  me  suis  fixé  enfin  sut*  l'emploi  du  zinc  granulé. 
Je  fais  bouillir  3  grammes  de  zinc  granulé,  de  la  grosseur  de6 
graines  d'œiileites,  dans  un  pelit  flacon,  avec  20  centimètres  cubes 
d'acide  sulfurique  de  2  0/0  qui  contient  1  demi  0/0  de  carbamide. 
Je  lave  bien  la  solution  en  y  versant  de  l'eau  propre.  Puis  je  verse 
sur  le  zinc  20  centimètres  cubes  d'eau,  je  lecbauffe  à  l'ébullitionet 
je  l'examine  avec  le  réactif  de  Griess  pour  savoir  s'il  n'a  pas  absorbé 
de  l'acide  azoteux.  Si  l'eau  n'est  pas  privée  de  l'acide  azoteux,  je 
continue  l'épuration  du  zinc.  Elle  6*achève  au  bout  de  trois  à  quatre 
minutes.  Il  faudra  verser  immédiatement  de  l'eau  pure  sur  le 
zinc  épuré  pour  le  soustraire  au  contact  de  l'air.  Je  sature  main- 
tenant la  solution  acidulée  de  carbamide,  débarrassée  de  l'acide 
azoteux,  avec  l'bydroxyde  de  sodium  exempt  de  l'azolite  pur;  je 
verse  ensuite  20  centimètres  cubes  de  la  solution  neutre,  ou  tout 
au  plus  quelque  peu  alcaline,  sur  le  zinc,  et  je  chauffe  pendant  deux 
minutes  sur  une  petite  flamme  en  agitant  légèrement.  Cepen- 
dant, je  ne  chauffe  pas  la  solution  jusqu'à  l'ébullition,  et  si  elle  se 
met  à  bouillir,  je  l'éloigné  de  la  flamme  en  l'agitant  pendant  deux 
minutes.  Ayant  mis  la  solution  dans  le  tube  de  verre,  j'y  ajoute 
de  l'acide  sulfanilique  et  de  la  naphtylamine,  dissous  chacun  dans 
l'acide  acétique.  Si  l'hydrate  de  l'acide  azotique  se  trouve  dans  la 

solution  au  moins  dan6  la  proportion  de  fôOQ0O00O,  la  réaction  est 

manifeste  dès  la  première  minute.  Une  minute  ne  suffit  pas  pour 
la  réduction  ;  l'ébullition  qui  dure  deux  minutes  est  trop  ;  la  réduc- 
tion avance  avec  la  durée  de  temps,  même  sans  ébullition,  c'est-à- 
dire  l'ammoniaque  augmentera  toujours. 

Il  convient  d'employer  1-2  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique 
de  2-4  0/0  pour  la  destruction  de  l'acide  azoteux  et  de  saturer 
l'acide  sulfurique  après  la  destruction  par  la  soude  caustique  à 
2-4  0/0.  Pour  plus  de  certitude,  on  fera  une  expérience  parallèle 
avec  une  solution  composée  de  la  même  quantité  d'acide  sulfu- 
rique, de  soude  caustique  et  d'eau. 

L'expérience  est  assez  délicate  ;  elle  exige  beaucoup  de  soins, 
mais  je  ne  l'ai  jamais  manquée. 

IV*  lt9.  —  Action  de  quelques  ewps  rédaetean  et  oxydants  et  de 
la  laarière  sur  la  fceaalaeaatfnacldgi  a«n  ,i  aaigiitylaailae  (H)i  par 
M.  L.  ILOSVAY  de  N.  ILOS\  A. 

I.  —  Il  se  forme  de  la  benzolsulfoacide-azo-a-naphtylamine  par 
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la  réaction  de  Griess  avec  l'acide  azoteux.  Griess  (1)  affirme  qu'il 
dédouble  cette  combinaison  par  l'action  de  l'hydrogène  naissant  en 
amido-benzinesulfoacide  et  en  naphtylediamine.  Ce  serait  ia  cause 
de  la  décoloration  de  la  solution  rouge.  La  coloration  rouge  de  la 
solution  de  la  benzinesulfoacide-azo-a-naphtylamine  se  change  en 
jaune  d'orange  par  les  hydroxydes  des  métaux  alcalins. 

L'hydrogène  sulfuré  dans  une  solution  ammoniacale  la  change 
aussi  bien  que  l'hydrogène  naissant. 

L'acide  iodhydrique  ne  la  dédouble  pas  dans  une  solution  éten- 
due, l'acide  sulfureux  non  plus. 

Le  changement  qui  suivait  la  réduction  ne  m'intéressait  pas  au- 
tant que  l'action  exercée  sur  celte  couleur  amido-azoïque  par  les 
corps  oxydants. 

II.  —  Les  produits  formés  lors  de  l'oxydation  de  la  benzinesulfo- 
acirie-azo-a-naphlylamine  ne  sont  pas  étudiés.  Quelques  auteurs, 
comme  Martius  et  Griess  (2),  observent  que  l'amido-azo-benzine, 
chauffé  avec  du  peroxyde  de  manganèse  et  de  l'acide  sulfurique, 
donne  beaucoup  de  quinone,  et  par  suite,  si  la  benzinesulfoacide-azo- 
a-naphtylnmine  s'oxyde,  il  est  à  supposer  qu'il  se  formera  aussi 
de  la  quinone  et  de  la  naphtoquinone.  Mais  il  n'est  pas  exclu  le  cas, 
où  il  s'en  formera  non  pas  des  quinones,  mais  bien  des  combinai- 
sons oxy-azoïques.  L'eau  chlorée  étendue,  l'ozone,  le  permanga- 
nate de  potassium,  acidulé  avec  de  l'acide  sulfurique,  et  l'acide 
chromique  étendu,  peuvent  tous  changer,  suivant  la  densité  de  la 
solution,  en  jaune  d'orange  plus  ou  moins  foncé,  la  coloration  rose 
ou  rouge  foncé  du  colorant  amido-azoïque  qu'on  obtient  par  la 
réaction  de  Griess.  La  coloration  produite  par  le  chlore,  par  le  per- 
oxyde d'hydrogène,  par  le  permanganate  de  potassium  et  par  l'a- 
cide chromique  ne  change  pas  au  contact  de  l'air;  mais  si  elle 
était  produite  par  l'ozone  en  présence  de  l'acide  acétique,  et  que 
l'ozone  n'ait  pas  agi  longtemps,  et  qu'on  ait  obtenu,  au  lieu  d'une 
coloration  de  jaune  d'orange,  une  nuance  jaune  rougeâtre,  la 
coloration  exposée  dans  un  verre,  à  l'air,  se  changera  de  plus  en 
plus  en  rouge ,  sans  qu'elle  reprenne  sa  nuance  primitive.  On 
n'aura  pas  de  transformations  semblables  avec  des  réactifs  prove- 
nant d'acides  minéraux.  L'odeur  de  la  solution  jaunie  ne  change 
point,  et  cette  circonstance  comme  le  fait  qu'elle  est  produite  par 
des  corps  qui  forment  des  solutions  d'autre  couleur  aussi  excluent 
absolument  la  formation  des  quinones.  Les  conditions  de  la  forma- 

(1)  Bericht.  d.  deutsch.  Chcm.  Gcsellschaft,  1882,  p.  2191. 

(2)  Jahvesb.  ù.  d.  fortschr.  dcr  C hernie,  1865,  p.  419. 
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lion  des  combinaisons  oxy-azoïque,  sont  connues.  M.  Nencki  (1)  a 
fait  connaître  que  l'ozone  et  le  peroxyde  d'hydrogène  transforment 
la  benzine  en  phénol.  Il  est  possible  que  les  dérivés  d'amide  et 
d'amido-sulfoacide  des  carbures  d'hydrogène  aromatiques  forment 
également  des  phénols,  lesquels  produisent  ensuite  la  formation 
des  combinaisons  secondaires  oxy-azoïques,  c'est-à-dire  oxy-tétra- 
zoïques.  Si  l'on  suppose ,  par  exemple,  que  de  la  naphtylamine  il 
provient  de  l'amido-naphtol,  les  solutions  secondaires  oxy-azoïques 
productrices  des  colorations  jaune  d'orange  se  formeront  suivant 
l'équation  : 

+  2C"H.<<>«Ht  +O«  =  2CW<S0!Mx_cl0fl..Ax=Az_c<PH6.OH  +2H«0. 


^'^^tAz-C'nP-ÀzH* 


La  couleur  de  la  solution  de  benzine  6ulfoacide-azo-a-naphtyla- 
mine,  sous  l'action  de  l'ozone  ou  de  peroxyde  d'hydrogène,  ne 
change  pas  à  l'instant,  mais  le  changement  est  tellement  caracté- 
ristique que  j'ai  cru  utile  d'en  faire  une  étude  spéciale. 

III.  —  J'ai  procédé  avec  de  l'ozone  en  versant  25  centimètres 
cubes  du  colorant  amido-azoïque  produit  par  l'acide  azoteux,  dans 
un  tube  absorbant  de  Winkler.  J'ai  relié  ce  tube  par  un  bouchon 
de  liège  avec  l'appareil  de  Siemens,  et  j'ai  fait  traverser  la  solution 
par  l'air  contenant  de  l'ozone  ou  par  l'oxygène,  jusqu'à  ce  qu'une 
coloration  parfaite  de  jaune  d'orange  se  fit  voir.  En  opérant 
avec  le  même  appareil,  l'air  contenait  0,043  0/0  d'oxygène  et 
0,82  0/0  d'ozone. 

Le  tableau  suivant  donne  un  aperçu  sur  la  durée  de  temps  qu'il 
faut  pour  la  transformation  du  colorant  amido-azoïque. 


I 


Quantité  de  l'hydrate 

d'acide  azoteux 

employée  pour  la  production 

de  95  centimètre!  cubea 

de  colorant  amido-azoïque. 


IL 


rogr 
0,02 

0,002 

0,0001 


11  s'effectua  on  changement  de  couleur  bien  déterminé 


arec  l'air  oontenant 
0.43  %  d'ozone. 


10  minâtes 
5     — 
2     — 


arec  l'oxygène  contenant 
0.82  %  d'ozone. 


3,5  à  4  minâtes 
3     — 
2     - 


On  voit  par  ces  expériences,  qui  ont  été  répétées  plusieurs  fois, 
que  l'oxygène  plus  saturé  d'ozone  transforme  plus  promptement 
les  solutions  plus  concentrées,  et  qu'il  faut  à  peu  près  le  même 
temps  pour  la  transformation  des  solutions  plus  étendues. 


(1)   Bericht.  d.  deutscb.  Chem.  Gescllsch.,  t.  14,  p.  1144. 
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pliquant  la  coloration  rose  sur  un  ruban  de  papier  et  en  laissant  le 
papier  humide  dans  un  tube  de  verre  bouché,  la  décoloration  totale 
s'effectuera  au  bout  de  trois  semaines  sous  l'influence  de  la  lumière 
diffuse,  et  au  bout  de  6  à  8  heures  sous  l'influence  directe  des 
rayons  du  soleil. 

VII.  —  On  emploie  toujours  une  plus  grande  quantité  de  réactif 
pour  la  réaction  de  l'acide  azoteux  qu'il  n'en  faut  pour  la  produc- 
tion du  colorant  amido-azoïque.  J'ai  cru  nécessaire  de  rechercher 
comment  s'altérera  le  colorant  mélangé  avec  du  réactif  en  excès 
sous  l'action  de  l'acide  azoteux.  La  couleur  de  la  solution  se  change 
pour  quelque  temps  en  rouge  plus  foncé  ;  il  se  forme  donc  une  so- 
lution amido-azoïque  de  l'excès  de  réactif;  puis  elle  jaunit  et  con- 
serve cette  couleur  invariable.  Si  on  mélange  la  solution  jaune  avec 
une  solution  d'acide  sulfanilique,  elle  ne  s'altère  point,  mais,  avec 
une  solution  de  naphtylamine,  elle  redevient  rouge,  cependant 
d'une  nuance  plus  foncée,  et  s'il  y  avait  grand  excès  de  réactif  et 
si  beaucoup  d'acide  azoteux  a  réagi,  il  y  reste  un  précipité  brun. 

Cette  réaction  s'explique  par  le  fait  connu  que  l'acide  azoteux 
change  les  solutions  amido-azoïques  en  solutions  diazoïques,  et 
celles-ci  se  transforment  en  solutions  amido-azoïques  avec  les  so- 
lutions d'amide,  mais  pas  avec  l'acide  sulfanilique.  La  benzine 
sulfoacide-azo-a-naphtylamine  se  dédouble  par  l'acide  azoteux  dans 
une  solution  d'acide  acétique  en  formant  de  l'acétate  benzinesulfo- 
acide-diazoïque  et  de  l'acétate  de  diazonaphtaline.  La  solution  de 
celui-là  est  incolore,  celle  de  celui-ci  est  jaune. L'acétate  de  la 
amido-azo-naphtaline,  produite  par  la  seconde  réaction,  contribue 
également  à  la  formation  de  la  solution  plutôt  rouge  brunâtre  obte 
nue  au  moyen  de  la  solution  jaune  sous  l'action  de  la  naphtylamine. 

On  pourrait  supposer  aussi  que  l'acide  azoteux,  selon  qu'il  se 
trouve  de  l'acide  sulfanilique  en  excès  ou  de  la  naphtylamine,  pro- 
duit les  solutions  tétrazoïques  suivantes  : 

G6H3<Az=Az-GiOH6-Az-Az-GiOH6-AzH2 

ou  bien 

C6H3<Az=Az.Ci0H«-Az=Az-G6H3<|^3ï}12  • 

La  formation  cependant  de  ces  dernières  solutions  est  absolument 
impossible,  par  le  fait  que  le  colorant  amido-azoïque,  traité  par  la 
naphtylamine,  reprend  sa  coloration. 

VIII.  —  Il  résulte  de  ces  réactions  :  1°  qu'on  peut  employer  le 
colorant  amido-azoïque  provenant  de  la  réaction  de  Griess  à  la  re- 


IL.OSVAT.  —  SOUDE   PURE.  357 

connaissance  de  F  ozone,  du  peroxyde  d'hydrogène  et  même  de  Fa- 
cide  azoteux;  2°  que  F  hydrate  d'acide  azoteux  peut  bien  se  main- 
tenir en  présence  de  F ozone  ou  du  peroxyde  <T hydrogène  pour  un 
certain  temps,  car  son  oxydation  ne  s'effectue  pas  a  F  instant.;  mais 
s'il  y  a  en  présence  assez  (F ozone  ou  de  peroxyde  d'hydrogène,  il 
se  transforme  en  acide  azotique  plus  ou  moins  promptement,  se- 
lon la  quantité  de  F  acide  azoteux,  et  on  ne  pourra  reconnaître  dans 
la  solution  que  peu  de  F  ozone  ou  du  peroxyde  d'hydrogène. 

La  solution  étendue  du  colorant  produit  par  la  réaction  de 
Griess  n'est  pas  trop  sensible  pour  reconnaître  même  une  minime 
quantité  d'ozone,  car  sa  coloration  exige  des  minutes,  même  avec 
un  air  contenant  0,04  0/0  d'ozone,  et  des  heures  entières  en  pré- 
sence de  moins  d'ozone,  comme  cela  a  été  dit  plus  haut.  Mais  cette 
transformation  de  couleur  est  tellement  caractéristique  qu'elle  at- 
teste la  présence  d'une  petite  quantité  d'ozone  aussi,  pourvu  qu'il 
ait  agi  pour  un  temps  convenable.  Elle  a  moins  d'importance  pour 
reconnaître  le  peroxyde  d'hydrogène,  car  sa  transformation  dépend 
non  seulement  de  la  quantité  du  peroxyde  d'hydrogène,  de  la  durée 
de  la  réaction,  mais  aussi  de  l'influence  immédiate  des  rayons  du 
soleil. 

N*  f  30.  —  Préparation  de  la  soude  débarrassée  de  l'azotite 
et  de  l'azotate  iIII)  f  par  M.  L.  ILOSVAY  de  N.  ILOSVA. 

J'avais  besoin  d'une  solution  de  soude  parfaitement  pure  pour 
étudier  les  productions  de  la  combustion.  Je  connaissais  déjà  le 
fait  que  la  soude  du  commerce  contient  beaucoup  d'azotite,  que 
M.  Neumann  (i)  a  essayé  de  débarrasser  la  soude  de  l'azotite  avec 
la  toile  de  platine. 

Sans  doute,  ce  moyen  est  le  plus  simple  et  le  plus  propre,  mais 
aussi  le  plus  coûteux ,  car  le  morceau  de  toile  de  platine  devient 
tellement  rigide,  après  l'avoir  employé  quatre  à  cinq  fois,  que  le» 
fils  se  rompent  en  les  pliant.  Voici  le  résultat  de  mes  nombreuses 
recherches. 

On  peut  préparer  de  deux  manières  une  solution  de  soude  dé- 
barrassée de  l'azotite  :  1°  de  sodium  pur  et  de  l'eau  ;  2°  en  rédui- 
sant la  soude  commerciale. 

I.  Préparation  avec  le  sodium.  —  On  enveloppe  un  petit 
morceau  de  sodium  séché  du  pétrole,  de  la  grosseur  d'une  graine 

(1)  Potfùzetek  ù.  Ferm.  And.  Kôztônyliôz,  1887,  i.  6,  p.  74. 
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4e  lentille,  chois  un  tissu  de  platine  bien  fin  et  à  mailles  bien 
rées  on  «de  cuivre  nettoyé  à  la  surface,  et  on  le  place  avec 
pinoe  de  platine  ou  de  nickel  au  fond  d'une  bouteille  remplie 
d'^aujQm  attendra  la  an  de  l'action,  et  en  mettant  de  côté  le  tirai, 
qui  -sera  nettoyé,  on  lavera  la  pince  avec  de  l'eau  pure,  on  le 
-séchera  avec  du  papier  à  filtra.  D'autres  morceaux  de  sodium 
enveloppés  dans  des  tissus  nouveaux  seront  placés  dans  Fean. 
Plus  il  y  a  de  tissu  autour  du  sodium,  plus  on  est  sûr  que  le 
sodium  dissout  ne  montera  jms  a  la  surface.  On  bouchera  la 
bouteille  entre  chaque  addition.  U  faudra  user  bien  de  précaution 
pour  empêcher  que  le  6odium  ne  monte  à  la  surface  de  l'eau  et 
qu'il  ine  brûle.  La  combustion  de  quelques  grains  de  sodium  à  la 
surface  de  l'eau  pourrait  tout  gâter,  car  l'acide  azoteux  formé  au 
.moyen  de  l'azote  de  l'air  pendant  la  combustion  abîmerait  la  solu- 
tion. Il  faudra  laver  la  pince  après  chaque  opération,  et  l'essuyer 
avec  du  papier,  pour  que  l'air  condense  sur  la  surface  le  moins 
d'acide  azoteux  possible.  Si  .nous  voulons  préparer  ainsi  200  à 
500  centimètres  cubes  de  solution  de  soude  de  5  à  10  0/0,  il  sera 
utile  de  iaire  .glacer  la  bouteille. 

Je  ne  fis  pas  usage  de  potasse  dans  mes  expériences,  car,  à 
cause  de  la  plus  grande  énergie  chimique  du  potassium,  il  aurait 
été  difficile  d'éviter  que  des  morceaux  de  potassium  ne  moulent 
tout  de  suite  à  la  surface  de  feau  et  qu'ils  ne  brûlent.  Il  convient 
de  faire  l'opération  dans  une  pièce  où  l'on  ne  brûle  pas  de  lampe. 

Gomme  sur  la  surface  du  tissu  de  enivre  jaune  et  rouge  il 
se  trouve  toujours  de  l'azotite,  il  est  nécessaire  de  nettoyer  le 
tissu  avant  l'emploi.  A  cet  effet,  on  fera  bouillir  des  pièces  de  tissu 
coupées  à  16  centimètres  carrés  dans  l'acide  sulfurique  de  2  0"/0f 
dans  lequel  se  trouve  aussi  un  peu  de  carbaniide.  Le  lavage  a 
réussi  si  l'on  n'observe  plus  la  réaction  de  l'acide  azoteux  par 
le  réactif  de  <Jriess  dans  l'eau  qu'on  a  employée  pour  éliminer 
l'acide. 

Ensuite,  l'eau  sera  décantée  et  les  tissus  séchés  dans  un  creuset 
de  porcelaine  sur  une  petite  flamme.  Il  ne  faudra  pas  trop  chauffer, 
car  il  se  formerait  une  couche  d'oxyde  sur  la  surface  du  tissu,  qui 
se  détache  dans  la  soude,  surnage  dans  la  solution,  et  no  se 
dépose  que  difficilement. 

Tandis  que  le  platine  devient  rigide  pendant  la  préparation  de 
la  soude,  le  cuivre  rouge,  au  contraire,  devient  plus  friable.  Dans 
l'hydrogène  on  ne  pourra  pas  se  servir  du  tissu  de  cuivre  réduit, 
celui-ci  étant  trop  cassent.  Un  autre  procédé  consiste  à  verser  de 
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l'eau  propre  dans  la  bouteille,  y  ajouter  2  centilitres  de  pétrote, 
qu'on  aura  lavé  dans  l'eau  distillée,  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage 
De  produise  pas  de  réaction  sur  l'acide  azoteux.  On  placera  alors 
le  morceau  de  hodium  avec  une  pince  au  fond  de  l'eau,  et  on 
tâchera  d'éviter  que  le  sodium  dissout  ne  s'élève  au-de66us  du 
pétrole  avec  l'hydrogène  naissant.  La  solution  de  soude  ainsi  pré- 
parée contient  du  pétrole,  ce  qui  est  indifférent  pour  l'usage. 

On  prépare  une  solution  de  soude  débarrassée  de  l'azotite  plus 
concentré  le  plus  facilement,  la  soude  commerciale.  On  fera  la 
réduction  avec  le  zinc  dans  un  alambic  à  fond  circulaire.  L'alambic 
est  fermé  avec  un  bouchon  doublement  troué.  Dans  Tune  des  ou- 
vertures est  appliqué  un  petit  tube  Peligot  pour  la  communication 
avec  l'air  extérieur  ;  on  a  introduit  dans  ce  tube  de  la  potasse  à 
30  0/0.  Dans  l'autre  ouverture  est  fixé  un  tuyau  d'aspiration  avec 
soupape  arrivant  jusqu'au  fond  de  l'alambic.  Ce  tuyau  est  rempli 
d'eau.  On  verse  dans  l'alambic  sur  20  à  30  grammes  de  zinc  granulé 
un  dtini-Iitre  de  soude  à  2  ou  4  0/0,  et  on  le  chauffe  sur  un  bain 
d'eau  —  quelquefois  trente  à  trente-six  heures  s'il  y  a  beaucoup 
d'azotite  et  d'azotate,  —  jusqu'à  ce  que  l'épreuve  ait  démontré 
l'absence  de  l'acide  azoteux. 

La  quantité  de  zinc  contenue  dans  les  solutions  ainsi  préparées 
ne  gêne  pas  les  réactions.  Si  l'on  cherche  à  reconnaître  l'acide 
azoteux  en  présence  de  l'acide  azotique,  on  neutralise  ordinaire- 
ment la  solution  acidulée  pendant  la  destruction  de  l'acide  azoteux 
moyennant  de  pareilles  solutions  de  soude  contenant  duzincatede 
sodium.  On  peut  se  servir  de  la  bouteille  employée  à  la  réduction 
ou  d'une  autre  bouteille  bouchée  de  cette  manière  pour  conserver 
la  solution.  Je  conseille  encore  de  l'isoler  de  l'air  par  une  couche 
de  pétrole.  Une  solution  contenant  moins  de  soude  peut  être  con- 
servée dans  une  bouteille  bouchée  à  l'émeri  et  plongée  dans  l'eau 
avec  l'orifice  renversé.  Avant  de  boucher  la  bouteille  et  après,  il 
faudra  laver  l'orifice;  autrement  la  solution  alcaline  attachée  à  cet 
orifice  donnera  bientôt  un  contenu  d'azotite  à  l'eau  isolante,  et 
pourra  ainsi  changer  la  solution  par  le  contact  de  l'orifice  mouillé 
de  cette  eau. 

Je  prépare  la  solution  de  carbonate  de  sodium  débarrassée  de 
l'azotite  et  de  l'azotate  de  l'hydrocarbonate  de  sodium  par  la 
réduction  avec  le  zinc. 

D'ailleurs,  la  poudre  de  zinc  y  suffit  aussi,. et  si  l'on  n'est  pas 
pressé  pour  la  solution,  la  réduction  se  fait  à  froid  aussi  au  bout 
de  quelques  semaines. 
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IV*  f  3f  •  —  Se  forme-t-ll  de  l'ozone  ou  du  peroxyde  d'hydrogène 
pendant  la  combustion  vive ,  on  bien  sont-ee  les  oxydes  supé- 
■iears  de  l'asote  qui  se  forment  alors  qu'on  peut  constater 
avec  les  réactions  de  Faelde  azoteux  et  azotique  (IV)  f  par  M.  L. 
ILOSVAY  de  N.  ILOSVA. 

I.  —  A  la  fin  du  siècle  passé,  plusieurs  savants  célèbres  de 
France  (i)  et  d'Angleterre  ont  démontré,  qu'il  se  forme  de  l'acide 
azotique  pendant  la  combustion  de  l'hydrogène.  Saussure  (2) 
étudia  aussi  cette  question  et  déclara  qu'il  ne  se  forme  de  l'acide 
azotique  que  lorsque  l'hydrogène  mêlé  à  l'air  vient  brûler  dans 
un  excès  d'oxygène.  Kolbe  (3)  assure  aussi  la  formation  de  l'a- 
cide azotique  pendant  la  combustion  de  l'hydrogène  ;  de  même 
M.  A.  W.Hofmann  (4)  observa  encore  que  dans  l'alambic  employé 
à  la  combustion  il  s'est  dégagé  une  vapeur  brune  rougeâtre  qui 
avait  l'odeur  de  l'acide  azoteux. 

Bence  Johnes  (5)  trouva  également  de  l'acide  azotique  comme 
produit  secondaire  à  la  combustion  de  l'hydrogène,  de  l'alcool, 
de  la  bougie  de  cire,  du  carbone  et  de  l'oxyde  de  carbone. 

Bâttger  (6)  et  Schônbein  (7)  trouvent  de  l'acide  azoteux  parmi 
les  produits  de  la  combustion.  Cette  observation  de  Schônbein 
mérite  spécialement  l'attention,  car  il  affirma ,  en  1844,  dans  son 
essai  {Erzeugung  des  Ozons  aufchemischen  Wege)  (8)  qu'il  se 
forme  de  l'ozone  pendant  la  combustion  vive.  Si  Schônbein  avait 
tâché  d'accorder  ces  deux  assertions  (qu'il  se  forme  de  l'ozone  à 
la  combustion  et  plus  tard  qu'il  se  forme  de  l'azotite  d'ammonium) 
la  question  de  savoir  s'il  se  forme  bien  ou  s'il  peut  se  former  de 
l'ozone  pendant  la  combustion  vive  aurait  été  dès  longtemps 
vidée. 

MM.  Than(9),  Lois (10)  etJ.  Schnauss(ll)  constatent  de  l'ozone 
pour  produit  secondaire  à  la  combustion  vive.  M.  Radulocoitsch  (12) 


(1)  Kopp,  Gcschichle  d.  C hernie,  t.  3,  p.  277. 

(2)  Annal,  de  Chimie,  t.  VI,  p.  283. 

(3)  Annal,  de  Chimie,  d.  Pharm.,  t.  S09  p.  208. 

(4)  Bcrl.  Bericht,  1870,  p.  658. 

(5)  PhiL  Transacl.y  1851,  t.  £,  p.  399. 

(6)  Jahresb.  Deb.  die  Fortscbr.  d.  C hernie,  1861,  p.  153. 

(7)  Journ.  f.  pr.  C  hernie,  t.  86  9  p.  129. 

(8)  Berzeliua  Jahrcsbericht,  1846,  p.  100. 

(9)  Journ.  /.  pr.  C  hernie  (2),  t.  4,  p.  815. 

(10)  Chem.  Contr.,  1870,  p.  113. 

(11)  Jahresbericht,  1870,  p.  221. 

(12)  Berl.  Bericbt,  1874  et  suiv.,  p.  1454. 
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obtient  de  l'ozone  et  des  azotites  par  la  combustion  de  la  cire,  de 
la  stéarine,  de  la  magnésie  (?)  et  du  pétrole. 

En  1879,  M.  C.-F.  Kingrett  (1)  arrive  à  la  conclusion  qu'il  se 
forme  du  peroxyde  d'hydrogène  pendant  la  combustion  lente  du 
phosphore,  et  M.  Leeds  (2)  affirme  que  s'il  brûle  à  froid,  exposé  à 
l'air,  on  trouve  de  l'azotite  d'ammonium  et  aussi  du  peroxyde 
d'hydrogène. 

En  1875,  Traube  (3)  publie  que  si  l'oxyde  de  carbone  ou  l'hy- 
drogène brûlent  dans  l'oxygène  humide,  parmi  les  produits  de  la 
combustion  se  trouve  aussi  du  peroxyde  d'hydrogène. 

M.  Struve  (4)  est  d'une  opinion  tout  à  fait  différente.  Il  trouva 
de  l'ozone,  du  peroxyde  d'hydrogène  et  de  l'azotite  d'ammonium  à 
la  combustion  de  l'hydrogène.  D.  J.  Boche  (5)  exprime  un  avis 
semblable,  bien  qu'avec  moins  de  franchise,  en  affirmant  possible 
la  production  de  l'ozone,  de  l'acide  azoteux  ou  du  peroxyde  d'hy- 
drogène pendant  la  combustion  lente  du  phosphore,  et  répétant  les 
expériences  de  MM.Than,  Lois  et  Kôlbe,  il  conclut  qu'à  la  com- 
bustion vive  il  peut  résulter  de  l'ozone,  éventuellement  de  l'anto- 
zone  ou  du  peroxyde  d'hydrogène  et  de  l'acide  azoteux. 

Il  résulte  de  ce  court  aperçu ,  qu'on  connaît  tant  d'opinions 
différentes  sur  les  produits  secondaires  qui  accompagnent  la  com- 
bustion vive  et  la  combustion  lente  du  phosphore,  qu'il  n'y  a  peut- 
être  pas  de  changement  d'état  en  chimie  sur  les  produits  desquels 
on  ait  publié  plus  de  dissertations  et  des  plus  intéressantes.  Ce  fut 
justement  cette  circonstance  qui  me  détermina  à  reconnaître 
l'ozone,  le  peroxyde  d'hydrogène,  l'acide  azoteux  et  azotique  dans 
les  produits  des  combustions  des  corps  les  plus  différents. 

II.  —  Dans  ma  première  note,  j'ai  discuté  la  sûreté  et  la  sen- 
sibilité des  réactions  de  l'acide  azoteux  et  azotique  ;  il  reste  à 
examiner  les  procédés  employés  à  la  reconnaissance  de  l'ozone 
et  du  peroxyde  d'hydrogène  pour  prouver  la  justesse  de  mes 
conclusions. 

On  reconnaît  l'ozone  le  plus  vite  et  dans  la  plus  grande  dilution 
par  son  odeur.  Ayant  bon  odorat,  nous  le  reconnaissons  même 
dans  une  dilution  de  1,500  millièmes.  Tout  réactif  est  moins  sen- 
sible à  cet  égard.  La  solution  d'iodure  de  potassium  amidonnée 
(avec  1  0/0  d'iodure  de  potassium)  dans  une  dilution  de  1,262 

(1)  Chcm.  news,  t.  40,  p.  96. 
(t)  lbid.y  t.  49,  p.  237. 

(3)  Berl.  Bericht,  1885,  p.  1891-1894. 

(4)  Jahresbericbt  int.  die  Fortachr.  d.  Chcmic,  1870,  p.  199-207. 
5)  Berl.  Bcricht,  1873,  p.  439. 
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millièmes  de  son  poids,  d'après  Houzeau,  et  de  1,340  millièmes  de 
son  volume,  d'après  mes  expériences,  peut  démontrer  la  présence 
de  l'ozone  au  bout  de  quatre  à  cinq  minutes. 

Le  papier  imprégné  d'hydroxyde  de  thahium  de  i  0/0  n'agit  pas 
dans  une  telle  dilution.  Ce  papier  commence  à  changer  la  couleur 
en  brun  à  une  dilution  de  1,204  millièmes,  au  bout  de  vingt  à 
vingt-cinq  minutes.  Comme  l'hydroxyde  de  thaîlium  n'est  pas 
débarrassé  de  l'azotite,  il  se  peut  que  la  transformation  de  l'hy- 
droxyde de  thaîlium  dure  plus  longtemps  que-celle  de  l'iodure  de 
potassium  amidonné,  justement  par  cette  raison. 

Le  défaut  de  ces  deux  réactifs  est  qu'ils  sont  susceptibles  d'être 
transformés  par  d'autres  corps  oxydants ,  outre  l'ozone.  Ainsi 
l'iode  est  isolé  par  la  production  de  la  combustion  vive  (le  per- 
oxyde d'hydrogène,  l'acide  azoteux)  et  par  le  chlore.  Il  faut  aussi 
bien  surveiller  le  chlore  ù  la  combustion  des  carbonides  contenant 
du  chlore,  car  l'acide  chloihydrique  qui  se  forme  se  dissocie  à  la 
surface  de  la  flamme  (1). 

Dans  mes  expériences,  la  formation  d'acide  chlorhydrique  était 
constamment  exclue  ;  du  peroxyde  d'hydrogène  et  de  l'acide  azo- 
teux pouvaient  cependant  s'y  former.  Je  n'ai  pu  employer  par 
suite  i'iodure  de  potassium  amidonné  pour  la  reconnaissance  de 
l'ozone. 

Le  papier  imprégné  de  protoxyde  de  thaîlium  m'a  donné  de 
meilleures  espérances.  Par  des  expériences  préalables,  j'ai  appris 
que  ni  la  solution  du  peroxyde  d'hydrogène,  ni  le  peroxyde  d'hy- 
drogène volatilisé  avec  la  vapeur  d'eau  ne  transforment  la  cou- 
leur du  papier  imprégné  d'oxyde  de  thaîlium.  Des  vapeurs  de 
l'acide  azoteux  le  brunissent;  mais  si  l'action  est  durable,  la  cou- 
leur brune  disparait  par  suite  de  la  formation  de  l'azotate  de  thaî- 
lium. Mais  s'il  se  trouve  en  présence  de  l'ozone  et  de  l'acide 
azoteux  ou  bien  des  oxydes  supérieurs  de  l'azote,  et  l'ozone  est  en 
excès,  le  peroxyde  de  thaîlium  formé  au  moyen  du  protoxyde  de 
thaîlium  ne  change  pas  sa  couleur  brune  ou  noire.  Par  ces  pro- 
priétés, nous  pouvons  faire  réagir  avec  sûreté  par  le  papier  de 
protoxyde  de  thaîlium  sur  l'ozone  en  présence  des  oxydes  supé- 
rieurs de  l'azote  et  du  peroxyde  d'hydrogène. 

Il  est  à  remarquer  que,  dans  une  solution  étendue,  le  peroxyde 
d'hydrogène  se  maintient  en  présence  de  l'ozone  ;  par  contre,  le 
peroxyde  d'hydrogène  en  excès  détruit  l'ozone.  Il  6*ensuit  que  ces 

(1)  Aiatb.  u.  Naturw.  Dericht.  aus  Unzarn.,  4.  &,  p.  419. 
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deux  corps  ne  peuvent  se  trouver  l'un  en  présence  de  l'autre,  à 
saoins  que  l'ozone  ne  soit  en  excès. 

Nous  avons  essayé  le  papier  de  tournesol  de  Houzeau  (1)  (coloré 
en  rouge)  et  imprégné  d'iodure  de  potassium  comme  le  réactif 
spécial  de  l'ozone.  La  couleur  rouge  de  ce  papier  sera  plus  ou 
moins  bleuie  par  l'hydroxyde  de  potassium  formé  sous  l'action  de 
l'ozone.  On  pourrait  beaucoup  se  fier  au  papier  réactif  de  Houacau 
si  la  solution  d'iode  étendue,  surtout  en  contenant  déjà  un  peu 
d'acide  iodhydrique,  ne  bleuissait  pas  ce  papier  rouge.  La  trans- 
formation de  couleur  n'est  donc  pas  une  qualité  exclusive  de 
l'ozone,  puisqu'elle  peut  être  provoquée  par  le  chlore  dilué,  par 
le  peroxyde  d'hydrogène,  par  le  peroxyde  d'azote  contenant  de 
l'air.  D'où  il  suit  que  la  reconnaissance  de  la  présence  de  l'ozone 
par  le  papier  de  Houzeau  n'est  pas  plus  sûre  que  celle  opérée  par 
le  papier  de  Schônbein  imprégné  d'iodure  de  potassium  contenant 
de  l'amidon. 

Outre  le  protoxyde  de  thallium ,  la  solution  étendue  de  la  ben- 
zinesulfoacide-azo-a-napht ylamine  obtenue  par  la  réaction  de  Griess 
est  aussi  un  réactif  sûr  de  l'ozone.  En  effet,  si  l'ozone  agit  sur 
elle  assez  longtemps  sous  la  lumière  diffure,  sa  couleur  rouge 
tourne  en  jaune,  et  elle  ne  peut  être  rétablie  ni  ;>ar  l'acide  sulfa~ 
nilique  dissoute  dans  l'acide  acétique,  ni  par  la  naphtylamine  dis- 
soute dans  l'acide  acétique.  Cette  réaction  est  assurée  môme  s'il  se 
trouve  en  présence  de  l'ozone  une  petite  quantité  d'acide  azoteux. 
Mais  si  ce  corps  est  en  exoès,  surtout  6i  l'on  a  employé  en  exoès 
l'acide  sulfaniliqueet  la  naphtylamine  à  la  préparation  de  l'amido- 
azo-colorant,  il  se  présente  le  même  fait  que  j'm  décrit  à  propos 
de  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  la  ibenzinesulfoacide«azo~a-naph~ 
ty lamine,  c'est-à-dire  qu'il  se  forme  des  solutions  dtazoïques  par 
l'action  de  l'acide  azoteux,  qui  produisent  de  nouveau  la  couleur 
rouge  avec  la  naphtylamine. 

Les  réactifs  employés  généralement  pour  reconnaître  la  pré- 
sence du  peroxyde  d'hydrogène  sont:  1°  l'iodure  de  potassium 
contenant  de  l'amidon;  SM'acidechromique  en  présence  de  l'étfaer; 
3°  le  permanganate  de  potassium  acidulé  par  l'aeide  sulfurique; 
1°  le  bioxide  de  titane  (l'acide  titaniqae)  dissous  dans  l'acide  sul- 
furique concentré. 

Schone  (2)  apprécie  parmi  ces  réactifs  surtout  l'iodure  de  potas- 

CD  Feiilino,  Handrontorbuch  d.  C  hernie  >  t.  9,  p.  1013. 

(1)  Schone  [Bcricht,  1874,  p.  1695)  parle  de  1/20  millionième;  quant  à  moi,  je 
n'ai  pu  «voir  moins  de  1/2  millionième.  Wihn  et  Hirariot,  dans  le  Traité  de 
Chimie,  t.  4,  p.  260,  pobttenl  ce  même  chiffre  comme  limite  de  Ja  sensibilité. 
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sium  amidonné  avec  l'intervention  du  sulfate  de  protoxyde  de  fer 
étendu.  Cette  réaction  est  vraiment  très  sensible  ;  on  a  une  réac- 
tion bien  franche  sur  un  demi-millionième  de  per.xyde  d'hydro- 
gène dans  l'eau,  et  qui  durait  quelquefois  30-45  minutes. 

J'ai  obtenu  même  1/5  millionième  pour  limite  de  la  sensibilité. 
Mais  puisque  je  n'ai  jamais  observé  une  telle  sensibilité  avec  des 
solutions  fraîchement  préparées,  j'attribue  l'augmentation  de  cette 
sensibilité  plutôt  à  l'action  de  l'acide  azoteux  contenu  dans  l'air 
qu'à  la  nature  incertaine  du  peroxyde  d'hydrogène.  La  valeur  de 
ce  réactif  est  considérablement  réduite  par  ce  fait  qu'en  isolant 
l'acide  azoteux  de  la  solution  titrée  d'azotite  de  potassium  par 
quelques  gouttes  d'acide  sulfureux  de  2  0/0,  et  y  versant  do  Tio- 
dure  de  potassium  contenant  de  l'amidon,  enfin  en  y  ajoutant  une 
goutte  de  protoxyde  de  sulfate  de  fer  étendu  et  en  l'agitant,  on 
pourra  constater  tout  aussi  bien  une  6  millionième  partie  de  l'hy- 
drate d'acide  azoteux  avec  la  demi-millionième  partie  du  peroxyde 
d'hydrogène. 

L'action  du  peroxyde  d'hydrogène  sur  l'acide  chromique  est  très 
simple  et  offre  une  réaction  magnifique  pour  reconnaître  le 
peroxyde  d'hydrogène,  si  l'éther  ne  peut  agir  sur  l'acide  chromique 
de  la  même  manière  que  le  peroxyde  d'hydrogène. 

Il  est  également  essentiel  pour  la  réaction  qu'on  ne  se  serve  pas 
d'une  solution  de  bichromate  de  potassium  et  d'acide  suifurique 
concentré.  J'emploie  du  bichromate  de  potassium  de  l/iO*  O/O. 
Cette  réaction  a  le  désavantage  qu'on  ne  peut  s'en  servir  en  une 
dilution  moindre  que  i  :  8500.  L'ozone  continue  aussi  l'oxydation 
de  l'acide  chromique.  Il  est  vrai  qu'on  n'emploie  l'acide  chromique 
et  l'éther  que  pour  reconnaître  le  peroxyde  d'hydrogène  en  disso- 
lution, lorsque,  ne  sentant  pas  l'odeur  de  l'ozone  et  par  suite 
excluant  la  possibilité  de  sa  présence,  on  est  pourtant  laissé  en 
doute. 

La  solution  de  permanganate  de  potassium  acidulé  avec  l'acide 
suifurique  est  un  réactif  incertain  pour  reconnaître  le  peroxyde 
d'hydrogène,  car  elle  se  décolore  sous  l'action  de  l'acide  azoteux 
aussi  bien  que  sous  celle  du  peroxyde  d'hydrogène. 

Le  bioxyde  de  titane,  dissous  dans  l'acide  suifurique  concentré, 
est  un  réactif  sûr,  mais  peu  sensible  du  peroxyde  d'hydrogène.  La 
sensibilité  dépend  de  la  manière  d'effectuer  la  réaction.  Si  nous 
mélangeons  le  liquide  destiné  à  démontrer  la  présence  du  peroxyde 
d'hydrogène  avec  la  solution  du  bioxide  de  titane,  il  apparaît  une 
coloration  plus  ou  moins  foncée  de  jaune  d'orange.  Mais  cette  co- 
loration, opérant  avec  des  solutions  trop  diluées,  est  à  peine  re- 
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connaissable,  puisque  la  solution  de  bioxyde  de  litane  elle-même  a 
une  faible  teinte  jaune  brunâtre. 

Je  prépare  la  solution  de  bixoyde  de  titane  de  la  manière  sui- 
vante :  je  dissous  i  gramme  de  bioxyde  de  titane  dans  100  grammes 
d'acide  sulfurique  concentré  et  chauffé.  Si  pendant  le  chauffage  la 
solution  devient  trouble,  après  l'avoir  refroidie,  je  verse  cette  so- 
lution goutte  à  goutte  dans  20  centimètres  cubes  d'eau,  et  par 
l'agitation  elle  redevient  parfaitement  claire. 

On  procède  à  la  réaction  en  introduisant  dans  un  tube  étroit  2  à 
3  centimètres  cubes  de  solution  de  bioxyde  de  titane  et  en  coulant 
au-dessus  avec  précaution  1  à  5  centimètres  cubes  de  solution  de 
peroxyde  d'hydrogène,  selon  qu'elle  est  plus  ou  moins  concentrée. 
La  couche  supérieure  contenant  le  peroxyde  d'hydrogène  devient 
jaune  d'orange  plus  ou  moins  foncé,  selon  la  densité  de  la  solu- 
tion. Il  sera  bon  de  remuer  la  couche  supérieure  sans  la  mélanger 
cependant  avec  l'inférieure.  La  coloration  plus  foncée  des  points  de 
contact  rend  la  couche  supérieure  également  plus  foncée.  Par  ce 
réactif,  le  peroxyde  d'hydrogène  dilué  à  1 :  90  millième  est  fran- 
chement reconnaissable.  La  solution  dé  bioxyde  de  titane,  bien 
qu'elle  soit  vingt  fois  moins  sensible  que  l'iodure  de  potassium 
contenant  de  l'amidon,  a  l'avantage  pourtant  de  ne  pas  s'altérer 
sous  l'action  de  l'acide  azoteux  et  de  l'eau  ozonisée,  et  par  suite 
elle  est  un  réactif  parfaitement  sûr  du  peroxyde  d'hydrogène, 
même  en  présence  de  ces  corps,  jusqu'à  la  dilution  de  1 :  90  mil- 
lième. 

Le  colorant  amido-azoïque  obtenu  par  la  réaction  de  Griess  ne 
peut  servir  de  réactif  pour  le  peroxyde  d'hydrogène,  car,  comme 
je  l'ai  démontré  au  deuxième  article,  il  ne  peut  être  décoloré  par  le 
peroxyde  d'hydrogène  même  exposé  à  l'influence  immédiate  des 
rayons  du  soleil,  à  moins  que  l'action  ne  se  prolonge  considérable- 
ment. 

J'ai  essayé  de  me  servir  du  papier  de  Wurster,  imprégné  de 
tétra  et  de  diméthyl-phénylènediamine.  Je  les  ai  trouvés  très  sen- 
sibles ;  mais  comme  la  diphénylamine,  ces  papiers  s'altèrent  aussi 
sous  l'action  de  tous  les  corps  oxydants.  Ils  ne  peuvent  servir  à 
une  expérience  de  contrôle  non  plus,  car  venant  d'être  humectés, 
ils  se  colorent  en  quelques  secondes  même  sous  les  rayons  du 

soleil. 

M'éiant  parfaitement  assuré  que  l'on  peut  employer  avec  toute 

certitude  le  papier  imprégné  de  protoxyde  de  thallium  et  la  solu- 
tion de  benzinesullb-acide-azo-a-naphtylamine,  comme  des  réactifs 
de  l'ozone;  puis  le  bioxyde  de  titane  dissous  dans  l'acide  sulfurique 


Sftft         MEMOIRES   PRESENTES   A   LA    SOCIETE   CHM^K. 

concentré  comme  les  réactif»  du  peroxyde  d'hydrogène  a«  pioms 
entre  les  limites  de  leur  sensibilité  ;  ayant  appris  ensuite  par  les 
expériences  .mentionnées  que  l'acide  azoteux  et  les  oxydes  supé- 
rieurs de  Pazote  6e  maintiennent  pour  certain  temps  en  présence 
de  l'ozone  et  du  peroxyde  d'hydrogène  dans  une  solution  neutre 
ou  alcaline,  j'ai  procédé  à  l'étude  des  produits  de  la  combustion 
vive. 

Dans  mes  expériences,  j'ai  surveillé  les  produits  oxydants  qui 
se  formaient  pendant  la  combustion  de  l'hydrogène,  de  l'oxyde  de 
carbone,  du  méthane,  du  gaz  d'éclairage,  de  l'alcool,  de  Téther, 
du  pétrole,  de  la  benzine,  de  ta  bougie  stéarine,  du  magnésium,  du 
zinc,  de  la  limailio  de  fer,  du  soufre  et  du  phosphore.  J'ai  examiné 
ensuite  la  fumée  sortant  des  fourneaux  chauffés  avec  bois  et  avec 
coke,  l'air  entourant  l'arc  vol  Laïque  et  les  produits  formés  pendant 
la  combustion  lente  du  phosphore. 

Avant  tout  je  voulus  établir  la  formation  de  l'ozone.  Il  était  su- 
perflu de  chercher  l'ozone  pendant  la  combustion  vive  du  soufre  et 
du  phosphore.  Le  dioxyde  du  soufre  et  le  trioxyde  de  phosphore 
obtenus  par  la  combustion  du  phosphore  et  facilement  réductibles 
empêchent  la  formation  de  l'ozone. 

Puisque  le  coefficient  d'absorption  de  l'ozone  dans  l'eau  est  mi- 
nime, l'eau  produite  pendant  la  combustion  de  celle  sublimée  des 
produits  de  la  combustion  ne  pouvait  pas  être  employée  à  la  re- 
connaissance de  l'ozone,  et  j'ai  dû  me  servir  de  l'air  mêlé  aux  pro- 
duits de  la  combustion  ou  bien  de  l'oxygène. 

J'ai  essayé  de  brûler  les  différents  gaz  avec  une  mèche,  et  les 
carbonides  combustible*  en  un  alambic  de  5  litres  de  capacité  et 
avec  trois  orifices,  dont  l'inférieur,  tourné  en  bas  et  exactement 
bouché,  portait  la  flamme.  L'un  des  orifices  latéraux  laissait  entrer 
l'air  pur  par  un  tuyau,  et  par  l'autre  j'ai  introduit  les  substances 
combustibles  sur  la  surface  de  l'eau  et  en  les  faisant  passer  par  les 
divers  réactifs.  On  pouvait  brûler  de  cette  manière  de  l'hydrogène, 
de  l'oxyde  de  carbone,  du  gaz  d'éclairage,  de  l'hydrogène  saturé 
de  la  vapeur  d'éther  pendant  la  durée  de  10  à  15  secondes  ;  mais 
alors  la  flamme  de  chaque  corps  s'est  éteinte,  car  on  ne  pouvait 
rétablir  la  proportion  voulue  entre  la  quantité  de  l'oxygène  em- 
ployée et  introduite.  L'éloignement  des  combustibles  n'y  a  rien» 
remédié.  D'ailleurs,  comme  la  combustion  s'effectuait  par  ce  pro- 
cédé, ou  sous  une  pression,  ou  dans  l'air  raréfié,  j'ai  abandonné 
l'expérience  de  la  combustion  dans  un  espace  clos  par  k»s  raisons 
que  :  1°  qu'il  y  a  une  telle  différence  entre  l'air  mêlé  aux  produite- 
de  la  combustion  et  entre  l'air  ordinaire  que  l'emploi  de  Pair  par 
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pur  n'est  pas  motivé;  2°  on  ne  pouvait  brûler  ainsi  le  gaz  des  ma- 
rais et  la  benzine,  pas  même  un  seul  instant.  Je  changeai  de  pro- 
cédé et  je  couvris  la  flamme  avec  un  tuyau  de  verre  de  22  centi- 
mètres de  longueur  et  de  36  millimètres  de  diamètre,  ayant  à 
l'extrémité  supérieure  un  tube  de  12  millimètres  de  diamètre  par 
lequel  j'ai  fait  passer  les  combustibles  gazeux.  J'ai  recueilli  les 
produits  de  la  combustion  pour  pouvoir  déterminer  l'odeur. 

Les  réactifs  étaient  :  1°  10  centimètres  cubes  de  solution  d'io- 
dure  de  potassium  amidonnée  ;  2°  papier  imprégné  de  protoxyde 
de  thallium  ;  3°  papier  de  tournesol  rouge  mi-ioduré  ;  4°  10  centi- 
mètres cubes  de  solution  de  colorant  amido-azoïque  préparée  au 
moyen  de  l'azotite  de  potassium  correspondant  à  2/1000  milli- 
grammes d'aci  le  azoteux.  Les  solutions  se  trouvaient  dans  un 
appareil  d'absorption  de  Winkler,  et  les  papiers  tournesol  dans 
un  tube  de  verre. 

J'ai  introduit  les  bandes  de  papier  pliées  dans  le  tube  pour 
qu'une  partie  au  moins  en  soit  exposée  au  passage  du  gaz  et  pour 
avoir  une  comparaison  ;  outre  le  papier  rouge  imprégné  d'iodure 
de  potassium,  j'y  ai  mis  encore  un  autre  papier  tournesol  mouillé 
d'eau.  Pour  jonction  je  n'ai  employé  que  des  bouchons  de  verre 
ou  de  liège  quelquefois.  Devant  le  papier  imprégné  de  protoxyde 
de  thallium  et  d'iodure  de  potassium,  se  trouvait  toujours  un 
appareil  de  Winkler  pour  que  la  vapeur  d'eau  s'y  condense  paisi- 
blement et  ne  dilue  pas  les  réactifs  sur  le  papier. 
Voici  les  résultats  : 

1°  Les  produits  de  combustion  recueillis  n'avaient  jamais  l'odeur 
de  l'ozone  ; 

2°  Le  gaz  de  l'éclairage  et  le  produit  des  gaz  susmentionnés 
(excepté  celui  de  la  benzine)  bleuissait  la  dissolution  d'iolure  de 
potassium  amidonnée  en  2-6  minutes.  Il  y  avait  .du  bioxyde  de 
soufre  parmi  les  produits  du  gaz  de  l'éclairage  et  de  la  benaine,  et 
c'était  la  cause  pour  laquelle  l'iode  déjà  isolé  n'a  pas  agi.  On  ne 
peut  pas  brûler  la  benzine  mêlée  à  l'air  sans  qu'il  ne  se  forme  une 
flamme  fuligineuse.  En  mêlant  de  l'oxygène  à  l'air,  la  flamme 
est  belle  et  éblouissante.  Mais  c'est  avec  la  lampe  de  Schoth 
qu'on  la  brûle  le  mieux,  la  benzine  y  étant  mêlée  à  l'air  avant 
la  combustion  : 

3°  Le  papier  de  protoxyde  de  thallium  ne  s'est  pas  même  coloré 
dans  un  espace  de  2-8  heures  ; 

4©  Le  papier  de  tournesol  rouge  mi-ioduré  fut  plus  ou  moins 
bleui  en  5  à  10  minutes  avec  le  produit  de  chaque  flamme,  à 
l'exception  de  celle  du  gaz  d'éclairage  et  de  la  benzine.  Cette  trans- 
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formation  fut  vivement  activée  et  rendue  plus  intense  par  l'inter- 
vention de  l'air  recueilli  de  dessous  la  flamrao,  de  l'hydrogène,  de 
l'alcool  et  de  la  lampe  au  pétrole  ; 

5°  Le  colorant  de  la  solution  amido-azoïque  s'est  transformé  en 
rouge  plus  foncé  en  2-3  minutes,  et  cette  coloration  a  continué.  Les 
solutions  devinrent  jaunes  dans  l'espace  de  15-60  minutes,  à  l'excep- 
tion de  celles  des  gaz  de  combustion. 

La  réaction  avec  les  gaz  de  combustion  ne  s'achevait  pas  dans 
une  grande  dilution,  même  après  des  heures  entières.  La  solution 
jaune,  sous  l'action  de  la  naphtylamine,  est  redevenue  rouge. 
Cette  dernière  réaction,  comme  j'avais  observé,  n'est  obtenue 
que  par  l'excès  de  l'acide  azoteux,  et  par  suite  le  colorant  amido- 
azoïque,  employé  à  la  reconnaissance  de  T ozone,  a  prouvé  indi- 
rectement que  dans  les  cas  étudiés  il  s'est  formé  de  tacide  azo- 
teux et  non  pas  de  t  ozone.     - 

III.  —  Puisque  dans  l'air  mêlé  aux  produits  de  la  combustion 
on  ne  sentait  pas  l'odeur  de  l'ozone,  mais  bien  des  odeurs  empy- 
reumatiques, — puisque  le  papier  imprégné  de  protoxyde  dethallium 
n'a  pas  changé  de  couleur,  et  la  coloration  rouge  du  colorant 
amido-azoïque  devenait  plus  intense  d'abord,  et  s'est  changée  seu- 
lement plus  tard  en  jaune  transformable  cependant  en  rouge  avec 
la  naphtylamine,  —  on  doit  en  conclure  qu'i/  ne  se  forme  pas  de 
l'ozone  par  la  combustion  vive,  mais  que  la  transformation  du 
colorant  ainido-azoïque  prouve  directement  la  formation  de  Tacide 
azoteux.  Cependant  il  y  a  encore  deux  réactions,  le  changement 
en  bleu  de  la  solution  d'iodure  de  potassium  amidonnée  et  du 
papier  rouge  tournesol  mi-iodurée,  lesquelles  pourraient  aussi 
bien  prouver  la  présence  du  peroxyde  d'hydrogène  que  celle  de 
l'acide  azoteux,  ou  bien  de  tous  les  deux  à  la  fois. 

On  ne  peut  se  servir  de  la  solution  d'iodure  de  potassium  pour 
reconnaître  le  peroxyde  d'hydrogène,  ni  du  papier  rouge  d'iodure 
de  potassium  pour  savoir  si  l'action  a  été  provoquée  par  le  peroxyde 
d'hydrogène.  Par  suite  la  présence  du  peroxyde  d'hydrogène  doit 
être  prouvée  par  d'autres  réactions.  Par  contre,  si  la  transforma- 
tion en  bleu  de  ces  réactifs  fut  causée  par  l'acide  azoteux  aussi, 
on  pourra  chercher  de  l'acide  azoteux  aussi  dans  la  solution  d'io- 
dure de  potassium  et  sur  le  papier  de  tournesol  rouge  mi-ioduré. 

En  effet,  si  l'iode  est  isolé  par  l'acide  azoteux,  il  se  produit  un 
équivalent  d'azotite  de  potassium,  et  nous  pourrons  parfaitement 
reconnaître  l'azotite  avec  les  réactifs  de  Griess  en  présence  de 
l'iodure  de  potassium  et  de  l'amidon  ioduré.  On  chauflera  d'abord 
la  solution  bleue  mélangée  avec  de  Tacide  sulfanilique  dissous  en 
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un  peu  d'acide  acétique,  et  quand  la  couleur  de  l'amidon  ioduré 
aura  disparu,  on  y  ajoutera  la  solution  de  naphty lamine  :  s'il  y 
avait  de  l'azotite,  on  obtiendra  une  solution  rose  plus  ou  moins 
foncée,  selon  la  quantité  de  l'azotite.  La  solution  une  fois  refroidie, 
le  bleu  de  l'amidon  ioduré  et  la  couleur  rose  du  colorant  amido- 
azoïque  deviennent  violets. 

On  surveillera  de  la  même  manière  le  papier  tournesol  bleui, 
ayant  soin  de  ne  pas  employer  sur  le  papier  de  peu  de  surface 
trop  d'eau  et  de  n'employer  que  peu  de  réactif  pour  que  la  solu- 
tion ne  devienne  pas  diluée.  Enfin  si  la  solution  était  déjà  jaune 
rougeâtre,  après  la  recberche  faite  pour  l'acide  azoteux,  surtout 
si  l'action  était  trop  faible,  on  essayera  avec  quelques  gouttes  de 
solution  d'acide  sulfureux  de  faire  disparaître  la  couleur  de  la 
solution.  Si  la  coloration  a  été  produite  par  le  colorant  amido- 
azoïque,  elle  ne  sera  pas  détruite  par  l'acide  sulfureux.  Dans  ces 
expériences  faites  toutes  les  fois  que  la  solution  d'iodure  de  potas- 
sium amidonné  ou  le  papier  Houzeau  s'est  bleui,  j'ai  constaté,  avec 
les  réactifs  de  Griess,  la  présence  de  Yacide  azoteux. 

IV.  —  N'ayant  pas  trouvé  d'ozone  parmi  les  produits  de  la  com- 
bustion vive,  j'ai  étudié  la  combustion  lente  du  phosphore. 

Dans  un  flacon  Woulf  de  trois  litres  à  trois  ouvertures,  j'ai 
placé  douze  morceaux  de  phosphore  nouvellement  fondu  et  roulé  en 
lingot.  Après  avoir  rempli  d'eau  distillée  le  flacon,  j'ai  fait  sortir 
cette  eau  par  le  tuyau  fixé  dans  le  goulot  du  milieu  en  faisant  entrer 
à  sa  place  de  l'air  nettoyé  par  le  tube  entrant  dans  un  des  goulots 
latéraux  et  passant  par  l'appareil  laveur.  J'ai  laissé  pourtant  dans 
le  flacon  assez  d'eau  pour  que  les  morceaux  de  phosphore  en  soient 
couverts  aux  deux  tiers  environ. 

Le  flacon  de  Woulf  communiquait  avec  la  série  des  appareils 
suivants  :   deux  tubes  de  Peligot,  un  appareil  d'absorption  de 
Winkler,  un  tube  droit,  un  autre  appareil  de  Winkler.et  l'appareil 
aspirant.  Le  premier  tube  de  Peligot  communiquant  directement 
avec  le  flacon  contenait  1  centimètre  cube  d'eau  pure,  le  second 
en  contenait  25  centimètres  cubes;  l'appareil  était  rempli  de  20  cen- 
timètres cub^s  de  solution  étendue  de  colorant  amido-azoïque  ; 
dans  le  tube  droit  était  placé  le  papier  imprégné  de  protoxyde  de 
thallium  ;  enfin  dans  le  second  appareil  de  Winkler  (précédant 
l'appareil  aspirant)  étaient  placés  25  centimètres  cubes  de  solution 
d'iodure  de  potassium  amidonné  à  1  0/0. 

A  peine  le  phosphore  était-il  en  contact  avec  l'air  lavé  que  le 
ilacon  se  remplit  aussitôt  d'une  nuée  épaisse,  blanche  et  non  trans- 
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parente.  Quatre  minutes  après  le  colorant  amïdo-azoïque  commença 
à  se  décolorer  ;  encore  une  minute  et  le  papier  de  protoxyde  de 
thallium  se  brunissait  aussi  ;  et  encore  douze  minutes  après  la 
solution  d'iodure  de  potassium  amidonnée  s'est  tout  à  fait  bleuie. 
En  faisant  passer  3,200  centimètres  cubes  d'air  par  l'appareil,  le 
colorant  amido-azoïque  devint  jaune,  et  on  n'a  pu  changer  la  cou- 
leur rouge  avec  la  naphtylamine,  ce  qui  veut  dire  que  la  transfor- 
mation de  couleur  ire  pouvait  être  produite  que  par  l ozone ,  puisque 
cette  transformation  a  eu  lieu  sous  lumière  diffuse  et  en  peu  de 

m 

temps.  Le  papier  imprégné  de  protoxyde  de  thallium  se  changea 
en  brun  foncé  à  la  fin  de  l'expérience.  11  résulte  donc  clairement 
de  cette  réaction  qu'il  se  forme  de  l'ozone  pendant  la  combustion 
lente  du  phosphore.  J'ai  employé  l'eau  des  tubes  de  Peligot  pour 
reconnaître,  entre  les  autres  produits  oxydants,  le  peroxyde  d'hy- 
drogène aussi,  mais  je  ne  l'ai  pas  trouvé  dans  ces  tubes;  par 
contre,  l'eau  entourant  les  lingots  de  phosphore  donnait  une  réac- 
tion précise  avec  le  bioxyde  de  titane  dissous  dans  l'acide  sulfu- 
rique  concentré.  —  Cette  expérience  approuve  en  partie  Kingtett, 
qui  a  constaté  la  formation  du  peroxyde  d'hydrogène  pendant  la 
combustion  lente  du  phosphore. 

V.  —  J'examinerai  ensuite  s'il  se  forme  du  peroxyde  d'hydro- 
gène pendant  la  combustion  vive?  J'ai  répété  avant  tout  quelques- 
unes  des  expériences  de  Trauhe,  qui  m'ont  fourni  des  renseigne- 
ments intéressants  à  cet  égard.  Les  énoncés  de  Traube,  d'après 
lesquels  l'oxyde  de  carbone  no  brûle  pas  dans  l'air  séché  sur  l'acide 
sulfurique,  mais  bien  dans  l'air  humide  ;  que  si  l'on  porte  on  con- 
tact la  surface  d'eau  avec  l'oxyde  de  carbone  ou  avec  la  flamme  de 
l'hydrogène,  l'eau  contiendra  du  peroxyde  d'hydrogène,  sont  abso- 
lument justes.  Cependant  si  je  brûlais  l'oxyde  de  carbone  dans  un 
alambic  rempli  d'air  humide  et  en  mêlant  les  produits  de  la  com- 
bustion avec  3  à  4  centimètres  cubes  d'eau  et  en  les  agitant,  j'ai 
trouvé  quelquefois  dans  l'eau  et  dans  celle  formée  par  la  combustion 
de  l'hydrogène  du  peroxyde  d'hydrogène,  et  d'autrefois  pas  du  tout. 
La  raison  en  est  que  le  peroxyde  d'hydrogène  ne  se  présente  que 
lorsque  l'oxyde  de  carbone  ou  la  flamme  de  l'hydrogène  peut  venir 
en  contact  avec  l'eau  des  parois  de  l'alambic.  Mais  si  Ton  a  soin 
que  la  flamme  reste  petite  et  se  maintienne  constamment  au  centre 
de  l'alambic,  alors  il  n'y  a  pa6  de  formation  de  peroxide  d'hydrogène. 

Ces  études  m'ont  tracé  la  voie  que  je  devais  suivre  dans  mes 
expériences  futures.  J'ai  voulu  savoir  avant  tout  si  les  différents 
gaz  et  vapeurs  combustibles  provoquent  ou  non  la  formation  du 
peroxyde  d'hydrogène* étant  en  contaot  avec  l'eau?  Ensuite  si,  en 
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faisant  brûler  des  carbonides  contenant  de  l'hydrogène  et  en  re- 
cueillant l'eau  des  produits  de  combustion  dans  un  lieu  éloigné  de 
l'opération,  cette  eau  contiendra  du  peroxyde  d'hydrogène  ou  non? 
Enfin,  en  brûlant  l'oxyde  de  carbone  à  l'air  et  en  faisant  passer 
le  produit  mêlé  à  l'air  à  travers  5  centimètres  cubes  d'eau,  ou  en 
faisant  passer  de  la  même  manière  du  gaz  de  combustion,  —  l'eau 
absorbera-t-elle  du  peroxyde  d'hydrogène  ou  non  ? 

Pour  résoudre  la  première  question,  j'ai  brûlé  de  l'oxyde  de 
carbone,  de  l'hydrogène,  du  méthane,  du  gaz  d'éclairage,  de  l'al- 
cool, de  l'éther,  du  pétrole,  des  bougies  de  stéarine  et  de  la  ben- 
zine. J'ai  brûlé  l'oxyde  de  carbone,  l'hydrogène,  le  méthane  et  le 
gaz  d'éclairage  à  leur  sortie  d'un  tuyau  recourbé  en  bas  de  1,5  mil- 
limètres de  diamètre  ;  la  benzine  avec  une  lampe  de  Schoth,  et 
l'aleool  avec  la  lampe  à  souder   en  dirigeant   la   flamme   dans 
l'eau.  J'ai  dirigé  la  flamme  de  la  bougie  avec  le  chalumeau.  J'ai 
saturé  l'eau  de  peroxyde  d'hydrogène  en  2  ou  3  minutes  avec 
chaque  flamme  en  exceptant  celle  du  gaz  d'éclairage  et  de  la  ben- 
zine. Je  n'ai  pas  réussi  avec  ces  deux   corps  à  cause  de  leur 
teneur  en  soufre.  Mais  en  brûlant  le  gaz  d'éclairage  avec  un  cha- 
lumeau à  bouche  ou  la  benzine  mêlée  à  l'hydrogène  avec  le  cha- 
lumeau à  main  et  en  dirigeant  ces  flammes  dans  l'eau,  elle  deve- 
nait saturée  de  peroxydp  d'hydrogène.  La  différence  entre  ces  deux 
réactions  trouve  peut-être  son  explication  dans  le  fait  que,  dans 
cette  dernière  réaction,  on  a  pu  produire  proportionnellement  plus 
de  peroxyde  d'hydrogène  que  ce  qui  aurait  suffi  pour  oxyder 
l'acide  sulfureux.  —  On  peut  attribuer  ensuite  le  résultat  plus 
favorable  d'une  part  à  l'oxygène  contenu  dans  l'air  qu'on  y  a  mêlé 
préalablement,  d'autre  part  à  la  température  plus  élevée  de  la 
flamme.  J'ai  observé  en  effet  qu'avec  le  chalumeau  à  main  j'ai 
toujours  mieux  réussi  pour  tous  les  gaz  employés.  L'éther  que 
y  ni  brûlé  en  le  coulant  sur  l'eau  d'une  capsule  de  porcelaine  don- 
nait de  bons  résultats.  Essayant  ainsi  la  benzine  purifiée,  je  n'ai 
pu  constater  la  présence  du  peroxyde  d'hydrogène  qu'en  brûlant 
plusieurs  fois  la  benzine  sur  la  surface  de  l'eau. 

A  l'égard  de  la  seconde  question,  j'ai  condensé  l'eau  des  pro- 
duits des  corps  mentionnés  dans  le  tube  absorbant  refroidi  de 
Winckler.  Je  n'ai  jamais  trouvé  de  peroxyde  d'hydrogène  dans 
Veau.  Le  charbon  de  bois  brûlé  dans  un  courant  d'air  ou  d'oxygène 
laissait  l'eau,  que  j'ai  recueillie  dans  un  réservoir  refroidi,  tout  à 
fait  dépourvue  de  peroxyde  d'hydrogène. 

Quant  à  la  troisième  question,  j'ai  fait  passer  à  travers  5  centi- 
mètres cubes  d'eau  pure  1,5  litres  de  produit  de  combustion  de 
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l'oxyde  de  carbone,  et  dans  une  autre  expérience  60  litres  de  gaz 
de  combustion  à  travers  la  même  quantité  d'eau  pure.  J'obtins  un 
résultat  négatif  dans  les  deux  cas. 

Je  crois  nécessaire  de  faire  observer  à  l'égard  de  mon  procédé 
pour  la  reconnaissance  du  peroxyde  d'hydrogène  que,  dans  les 
cas  où  j'ai  trouvé  du  peroxyde  d'hydrogène,  il  y  avait  aussi  de 
l'acide  azoteux  et  azotique,  et,  par  conséquent,  je  n'ai  pas  pu  me 
servir  de  l'iodure  de  potassium  et  du  permanganate  de  potassium, 
réactifs  employés  par  Traube. 

Traube  observe  qu'il  obtint  une  réaction  sur  le  peroxyde  d'hy- 
drogène avec  l'acide  chromique  et  avec  l'éther  aussi.  Quant  à  moi, 
je  n'ai  pas  reconnu  dans  l'eau  touchée  par  la  flamme  la  présence 
du  peroxyde  d'hydrogène  opérant  avec  de  l'éther  purifié,  avec  le 
bichromate  de  potassium  de  1/10  0/0  et  avec  l'acide  sulfurique  de 
10  0/0,  pas  môme  alors  que  j'ai  trouvé  des  colorations  jaunes  re- 
marquables avec  le  bioxyde  de  titane  dissous  dans  l'acide  sulfu- 
rique. Ceci  veut  dire  qu'en  donnant  avec  la  flamme  à  l'eau  le  con- 
tenu de  peroxyde  d'hydrogène,  ce  contenu  ne  montait  pa6  à 
1  :  8500. 

VI.  —  Je  me  suis  proposé  d'examiner  s'il  se  forme  des  oxydes 
supérieurs  de  l'azote  pendant  la  combustion  vive  et,  dans  le  cas 
afïlrmatif,  si  l'union  dépend  de  la  températupe  de  la  combustion. 

J'ai  dit  plus  haut  que  j'ai  toujours  trouvé  de  l'acide  azoteux  et 
azotique  aussi  avec  le  peroxyde  d'hydrogène.  Mes  expériences  ont 
prouvé  que  si  la  flamme  touche  l'eau  ou  s'il  se  condense  de  l'eau 
des  produits  de  la  combustion,  ou  bien  encore  si  l'on  fait  passer 
les  produits  de  la  combustion  à  travers  l'eau,  la  réaction  de  l'acide 
azoteux  est  beaucoup  plus  faible  qu'elle  n'est  pas  lorsque  les  pro- 
duits de  la  combustion  traversent  la  solution  alcaline  étendue.  Il 
suffît  d'ajouter  à  l'eau  2  0/00  de  soude  pour  rendre  beaucoup  plus 
énergique  la  réaction,  et  la  solution  très  faiblement  acidulée  ab- 
sorbe à  peine  quelque  chose  de  l'oxyde  supérieur  de  l'azote.  J'ai 
donc  fait  réagir  à  part  sur  l'acide  azoteux  et  azotique  tous  les 
corps  que  j'employais  pour  reconnaître  l'ozone  et  le  peroxyde 
d'hydrogène  ;  c'est  de  la  sorte  que  j'ai  toujours  fait  traverser  une 
solution  de  soude  à  2  0/00  privée  d'azotite  et  d'azotate  par  les 
produits  de  la  combustion.  —  Trois  minutes  suffisent  parfaitement 
pour  obtenir  une  réaction  intente  sur  l'acide  azoteux,  mais  l'acide 
azotique  n'est  pas  reconnaissable  dans  une  solution  formée  en  si 
peu  de  temps.  On  a  absolument  besoin  de  quinze  à  vingt  minutes 
de  combustion  de  tous  les  corps,  on  peut  dire,  pour  que  la  réaction* 
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de  l'acide  azotique  soit  également  sensible.  Cependant,  dans  l'air 
entourant  Tare  voltaïque  après  dix  minutes  de  traversée,  la  réac- 
tion de  l'acide  azotique  fut  suffisamment  vive  (1).  J'eus  lès  réactions 
les  plus  faibles  avec  les  gaz  de  combustion,  ce  qui  est  expliqué 
par  le  fait  que  les  produits  de  la  combustion  s'étaient  mêlés  à 
beaucoup  d'air  dans  le  gaz  de  combustion.  Par  contre,  la  réaction 
était  très  intense  dans  une  solution  de  soude  saturée  des  produits 
formés  par  la  combustion  du  charbon  de  bois  dans  l'oxygène, 
comme  on  a  pu  attendre  après  les  expériences  anciennes  de  l'ana- 
lyse des  carbonides  contenant  de  l'azote. 

Puisque,  dans  les  cas  mentionnés  dont  je  ne  pouvais  attribuer  la 
formation  qu'à  la  combinaison  de  l'azote  et  de  l'oxygène  par  la 
chaleur  dégagée  pendant  la  combustion ,  je  voyais  se  poser  la 
question,  à  savoir  s'il  se  formait  des  oxydes  supérieurs  de  T  azote 
par  la  combustion  sans  flamme  des  corps  solides? 

A  cet  effet,  j'ai  brûlé,  dans  un  tube  avec  de  l'air  purifié  et  de 
l'oxygène,  du  magnésium,  du  fer  réduit  par  l'hydrogène,  du  zinc, 
tous  ces  métaux  épurés  de  l'azotite  se  trouvant  à  la  surface,  et  j'ai 
examiné  le  courant  de  l'air  et  de  l'oxygène  pour  savoir  s'ils  don- 
nent ou  non  à  la  solution  de  sourie  des  produits  qui  soient  sen- 
sibles à  la  réaction  de  l'acide  azoteux.  L'épuration  de  ces  métaux 
est  absolument  nécessaire,  car  en  les  prenant  tels  qu'ils  se  trou- 
vent dans  le  commerce  et  les  agitant  dans  l'eau  bouillante,  cette 
eau,  recueillie  et  examinée  avec  les  réactifs  de  Griess,  offrira  une 
réaction  intense  de  l'acide  azoteux.  Des  expériences  faites  avec  les 
métaux  susmentionnés,  il  résulte  qu'ayant  été  brûlés  même  dans 
un  courant  d'air,  cet  air  qui  les  aura  traversés  contiendra  un  ou 
plusieurs  oxydes  supérieurs  de  l'azote.  La  réaction  sera  cependant 
plus  intense  si  on  les  brûle  dans  l'oxygène  contenant  peu  d'air,  et 
elle  sera  la  plus  intense  si  l'on  brûle  du  magnésium.  L'eau  con- 
tiendra les  azotates  des  oxydes  métalliques,  et  en  plus  grande 
proportion  dans  les  produits  formés  dans  l'air  que  de  ceux  formée 
dans*  l'oxygène.  S'il  n'a  brûlé  qu'une  petite  quantité  de  métal,  on  ne 
pourra  pas  constater  l'azotate  avec  la  diphénylamine  dan?  les  pro- 
duits de  combustion;  mais  on  en  prouvera  la  présence  en  brûlant 
environ  30  centigrammes  de  magnésium  dans  un  alambic  un  peu 
plus  grand,  au  fond  duquel  se  trouve  25  centimètres  cubes  d'eau, 
puis  en  agitant  fortement  le  produit  avec  l'eau  et  en  le  chauffant 
un  peu.  On  examinera  ensuite  la  solution  filtrée  avec  le  procédé 

(1)  J-  Dewar,  en  1880,  ne  reconnaît  dans  l'arc  voltaïque  que  de  l'acide  aïo- 
iâux.  (JahrôMb.,  1880,  p.  *00.) 
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réuni  de  Griess  et  de  Riccini,  pour  constater  la  présence  de  l'acide 
azoteux  et  azotique. 

On  pourra  se  demander  ici  s'il  y  a  quelque  connexion  enlre  la 
formation  d*js  oxydes  supérieurs  de  l'azote  et  la  température  de  la 
combustion.  Pour  le  moment,  je  ne  pourrais  y  répondre  définiti- 
vement; mais  il  résulte  déjà  de  mes  expériences  faites  qu'avec 
l'accroissement  de  la  température  de  la  combustion  augmente  la 
quantité  des  oxydes  supérieur^  de  l'azote.  Ne  m'étant  pas  occupé 
jusqu'ici  de  la  détermination  précise  de  la  quantité  des  produits 
de  la  combustion,  je  me  réserve  pour  plus  tard  d'exposer  cette 
connexion  dans  une  forme  exacte  et  démontrée  par  des  expériences. 

Il  se  présente  un  cas  assez  étrange  en  brûlant  du  soufre  ou  du 
phosphore  dans  l'air  dans  un  alambic  de  i  ou  5  litres.  On  verse 
préalablement  25  centimètres  cubes  d'eau  dans  l'alambic  et  on  y 
brûle  peu  à  peu  3  ou  4  grammes  de  soufre  ou  du  phosphore.  En 
agitant  l'eau  avec  les  produits  de  la  combustion,  on  n'y  trouvera 
pas  d'acide  azoteux  du  tout  ni  directement  d'acide  azotique.  Mais 
si  l'on  concentre  les  solutions  à  2  ou  8  dixièmes  de  centimètre 
cube  dans  un  vase  clos  et  dans  un  courant  d'air  lavé  dans  le 
résidu,  l'acide  azotique  sera  déjà  reconnaissable  par  la  diphé- 
nylamine.  Il  est  clair  qu'à  la  combustion  du  soufre  et  du  phos- 
phore il  ne  peut  pas  se  former  un  corps  oxydant  tel  que  l'acide 
azoteux;  mais  il  est  compréhensible  qu'à  un  moment  de  la  com- 
bustion il  se  forme  du  peroxyde  de  l'azote,  lequel,  avec  l'eau,  se 
tranforme  au  moins  partiellement  en  acide  azotique  et  se  main- 
tient tel,  étant  trop  dilué  pour  s'oxyder. 

VII.  —  Je  parlerai  encore  de  quelques  expériences.  On  com- 
prend qu'en  brûlant  dans  l'eudiomètre  de  l'hydrogène  pur  et  sec 
mêlé  à  l'oxygène  il  peut  £e  former  du  peroxyde  d'hydrogène 
comme  produit  secondaire,  et  de  l'ozone  en  brûlant  de  l'oxyde  de 
carbone  mêlé  à  l'oxygène.  La  première  supposition  est  motivée  par 
le  fait  que  la  flamme  de  l'hydrogène  donne  du  peroxyde  d'hydro- 
gène à  l'eau  ;  pour  la  seconde,  on  se  figure  que  l'ozone  se  forme 
par  la  nouvelle  disposition  d'équilibre  des  atomes  sous  l'action  de 
l'oxygène.  Pour  vérifier  ces  suppositions,  j'ai  exécuté  deux  séries 
d'expériences  :  dans  la  première,  l'hydrogène  ou  l'oxyde  de  carbone 
était  en  excès,  et  dans  la  seconde  l'oxygène.  J'ai  obtenu  de  l'hy- 
drogène dans  l'électrolyse  de  l'eau  acidulée  ;  j'ai  préparé  l'oxyde 
de  carbone  avec  l'acide  formiquc  concentré  et  l'acide  sulfurique 
concentré  et  l'oxygène  par  le  chlorate  de  potassium.  Ne  me  con- 
tentant pas  du  séchage  opéré  préalablement,  j'ai  encore  exposé 
les  gaz  pendant  trois  jours  sur  l'acide  phosphorique  dans  un  gazcn 
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mètre  à  mercure.  J'ai  introduit  les  gaz  dans  l'eudiomètre  avec  le 
plus  grand  soin  pour  empêcher  que  l'air  ne  s'y  mêle.  Il  n'est  pas 
nécessaire  d'ônumérer  les  détails  des  expériences.  On  a  opéré  avec 
des  gaz  parfaitement  purs.  Dans  chaque  expérience,  outre  les  pro- 
duits principaux,  c'est-à-dire  outre  l'eau  ou  le  bioxyde  de  carbone, 
étaient  toujours  présents  quelques  autres  produits  secondaires  oxy- 
dants; ceci  fut  prouvé  par  la  solution  d'iodure  de  potassium  ami- 
donnée et  par  le  papier  de  Wurster.  Mais  ce  produit  oxydant 
n'agissait  ni  sur  le  papier  imprégné  de  protoxyde  de  thallium,  ni 
ne  provoquait  une  réaction,  étant  dilué  de  1  centimètre  cube  d'eau 
et  en  présence  de  l'acide  chromique  et  de  l'éther,  ou  du  bioxyde 
de  titane  dissous. 

En  d'autres  termes,  on  De  pouvait  le  prendre  ni  pour  de  l'ozone 
ni  pour  du  peroxyde  d'hydrogène.  Mais  en  agitant  les  produits 
après  la  détonation  avec  5  centimètres  cubes  de  soude  pure,  j'ai 
pu  provoquer  une  réaction  d'acide  azotique  avec  la  solution  de 
soude.  J'ai  employé  aussi  la  solution  colorée  de  l'iodure  de  potas- 
sium amidonné  pour  reconnaître  l'acide  azoteux,  et  la  réaction  a 
réussi  dans  ces  cas  également.  Il  faut  considérer  que  je  n'ai  brûlé 
que  300  centimètres  cubes  de  mélange  de  gaz  en  opérant  succes- 
sivement dans  le  même  eudiomètre  ;  je  n'avais  pas  à  ma  dispo- 
sition tant  de  produits  secondaires  pour  pouvoir  reconnaître  com- 
modément l'acide  azotique  aussi.  Mais  cela  n'était  pas  non  plus 
mon  intention,  car  d'abord  je  savais  par  mes  expériences  que  là  où 
il  se  trouvait  de  l'acide  azoteux,  l'acide  azotique  ne  manquait  pas 
non  plus,  ensuite  parce  que  les  expériences  de  M.  Weilh  (1) 
prouvent  également  que  si  l'on  brûle  du  gaz  tonnant  mêlé  à  l'air 
l'acide  azotique  accompagne  la  présence  de  l'acide  azoteux. 

Ces  expériences  m'ont  appris  encore  que  quel  que  soit  dans  l'eu- 
diomètre le  rapport  de  l'hydrogène  à  l'oxygène  ou  bien  de  l'oxyde 
de  carbone  à  l'oxygène,  il  ne  se  formera  ni  de  peroxyde  d'hydro? 
gène  ni  d'ozone,  mais  que  l'azote  s'oxyde  en  bioxyde  ou  en  per- 
oxyde par  l'air  contenu  dans  le  gaz  employé  à  l'expérience.  On  peut 
attribuer  l'oxydation  à  ce  fait.  Je  suis  également  convaincu  du 
fait,  mentionné  d'ailleurs  par  plusieurs  savants,  que,  s'il  n'est  pas 
tout  à  fait  impossible,  il  est  du  moins  très  difficile  de  produire  des 
gaz  purs  et  débarrassés  de  l'azote  ou,  mieux  encore,  de  l'air. 

VIII.  Conclusions.  —  Je  peux  affirmer,  en  me  basant  sur  les 
résultats  obtenus  par  l'examen  des  produits  secondaires  de  la 

(1)  Be&ùt,  1S8%  *»  &,  ReLt  p.  100. 
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combustion  vive,  où  il  se  forme  de  l'ozone,  de  même  qu'il  n'y  a  pas 
de  combustion  vive  exécutée  avec  de  l'air  épuré  ou  bien  avec  de 
l'oxygène  mêlé  à  l'air,  où  l'on  puisse  constater  la  formation  du , 
peroxyde  d'hydrogène  sans  la  diminution  de  la  température  de  la 
combustion  au  moyen  de  l'eau.  Par  contre,  toute  combustion  vive, 
hormis  celle  qui  forme  des  produits  réducteurs,  a  pour  suite  infail- 
lible la  formation  d'un  ou  de  plusieurs  oxydes  supérieurs  de  l'azote, 
lesquels  apparaîtront,  sous  l'action  de  l'eau,  sous  la  forme  de  l'acide 
azoteux  ou  azotique.  S'il  se  forme  des.  corps  réducteurs  à  la  com- 
bustion vive,  comme  cela  arrive  à  la  combustion  du  soufre  et  du 
phosphore,  on  ne  trouvera  pas  d'acide  azoteux,  mais  seulement 
des  traces  d'acide  azotique. 

Si  l'on  pense  que  l'ozone  se  décompose  totalement  au-dessus 
de  240°  et  le  peroxyde  d'hydrogène  au  faible  rouge  blanc,  il  n'est 
pas  à  admettre  que  ces  corps  se  maintiennent  dans  une  flamme. 
Les  oxydes  d'azote  sont  tout  à  fait  différents.  La  chaleur  de  la 
combustion,  comme  une  énergie,  provoque  l'union  de  l'azote  avec 
l'oxygène,  et  il  est  à  supposer  que,  même  à  500°,  il  se  sépare 
de  la  substance  combustible  une  certaine  quantité  de  peroxyde 
d'azote  (1). 

Ceci  produit  avec  de  l'eau  de  l'hydrate  d'acide  azoteux  et  d'hy- 
drate d'acide  azotique,  avec  des  alcalis,  des  azotites  et  des  azo- 
tates. On  trouvera  une  réaction  intense  sur  l'azotite  au  bout  de 
deux  à  trois  minutes  à  chaque  combustion  vive,  mais  on  ne  peut 
pas  constater  la  présence  des  azotates  avec  la  diphénylamine 
dans  les  produits  recueillis  en  si  peu  de  temps.  La  différence 
pourrait  trouver  son  explication  dans  le  fait  que  la  réaction  de 
l'azotate,  relativement  à  celle  de  l'azotite,  est  peu  sensible  ;  mais  il 
n'exclut  pas  non  plus  la  formation  du  peroxyde  d'azote  ou  même 
du  trioxyde  d'azote  autour  de  la  flamme,  lesquels  peuvent  s'en 
éloigner  sous  cette  forme,  ce  qui  augmente  la  formation  de  l'azo- 
tite. Et  si  l'on  suppose  la  formation  du  bioxyde  d'azote  sur  l'enve- 
loppe extérieure  de  la  flamme,  soit  par  l'union  directe  de  l'azote  et 
de  l'oxygène,  soit  par  la  décomposition,  on  devra  admettre  aussi 
celle  du  trioxyde  d'azote,  vu  les  expériences  de  M.  Berthelot,  qui 
prouvent  que,  dans  un  excès  d'oxygène,  le  bioxyde  d'azote  forme 
d'abord  un  trioxyde  et  puis  un  peroxyde. 

Il  est  très  remarquable  que  parla  combustion  lente  du  phosphore 
il  y  a  aussi  du  peroxyde  d'hydrogène  dans  l'eau  environnant  le 
phosphore.  Mais  considérant  qu'autour  du  phosphore  la  tempéra- 
Il)  Berthelot,  Jahresb.,  1874,  p.  221;  Comptes  rendus,  p.  77-1448» 
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Uire  n'est  pas  trop  élevée,  mais  approchant  de  celle  qui  se  déve^ 
loppe  lorsqu'on  dirige  dans  l'eau  la  flamme  d'un  gaz  mêlé  à  l'air, 
et  que  l'ozone  agit  sur  l'eau  presque  au  moment  de  la  naissance  ; 
il  est  probable  que  ces  circonstances  sont  assez  favorables  pour 
que  l'eau  s'oxyde  en  peroxyde  d'hydrogène. 

Une  fois  démontré  que  la  combustion  vive  ne  donne  pas  nais- 
sance à  l'ozone  ni  au  peroxyde  d'hydrogène,  mais  qu'au  contraire 
il  s'y  forme  toujours  un  ou  plusieurs  oxydes  de  l'azote,  desquels 
naissent  de  l'acide  azoteux  et  de  l'hydrate  d'acide  azotique,  ou 
bien  de  l'azotite  et  de  l'azotate,  on  se  demande  si  l'oxyde  ou  les 
oxydes  d'azote  n'ont  pas  un  rôle  plus  important  dans  la  composi- 
tion de  l'air,  dans  l'économie  des  végétaux,  comme  on  l'a  cru  jus- 
qu'ici, et  si  l'on  a  justement  attribué  ces  réactions  à  l'ozone  et  au 
peroxyde  d'hydrogène  contenus  dans  l'air,  ou  bien  si  ces  réactions 
ne  naissent  pas  entièrement  ou  en  partie  de  l'acide  azoteux?  Je 
répondrai  à  ces  questions  importantes  dans  l'article  suivant. 

IV  13*.  —  Y  a-t-il  de  l'osone  et  du  peroxyde  d'hydrogène  dans 
l'air  (V)  *  par  H.  L.  I  LOS  VA  Y  de  N.  ILOSVA. 

I.  —  Depuis  que  Schônbein  a  publié,  dans  son  mémoire  sur 
l'ozone,  que  l'odeur  de  l'air  qu'on  sent  pendant  les  ornges  tire 
son  origine  de  l'ozone  (1),  il  nous  a  été  légué  la  tradition  com- 
battue quelquefois,  mais  non  démentie,  que  l'ozone  est  un  compo- 
sant constant  de  l'air,  et  que,  là  où  il  manque,  ce  sont  les  circons- 
tances locales  qui  l'occasionnent  ;  et  depuis  que  Meissner  (2)  a 
trouvé,  en  1863,  du  peroxyde  d'hydrogène  dans  l'air  de  la  pluie 
accompagnée  d'orage,  Schônbein  et  beaucoup  d'autres  chimistes 
prouvèrent  la  présence  du  peroxyde  d'hydrogène  dans  l'air. 

A.  Houzeau  (3j  a  surtout  des  études  précieuses  sur  la  teneur 
d'ozone  de  l'air,  et  il  n'y  a  pas  d'étude  plus  approfondie  que  celle 
de  Schéne  (4)  sur  le  peroxyde  d'hydrogène  contenu  dans  l'air. 

Si  les  expériences  sur  lesquelles  on  a  basé  la  présence  de  l'ozone 
et  du  peroxyde  d'hydrogène  dans  l'air  étaient  irréprochables,  on 
devrait  regarder  comme  vidée  la  question  de  savoir  s'il  y  a  ou  non 
de  l'ozone  et  du  peroxyde  d'hydrogène  dans  l'air.  Mais  tant  que 
nos  connaissances  sur  la  formation  des  corps  dans  l'air  et  sur  leur 


(1)  Poooendorf,  Ann.  cf.  Pays,  und  Chem.,  1848,  t.  S£,  p.  631. 

(2)  Jthresber.,  1860,  p.  180-181. 

(8)  AnaaL  de  Chim.  et  de  Phytt.  (5),  U  8V,  p.  5. 
(4)  Btricht.,  1874,  t.  Y,  p.  1693. 
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reconnaissance  seront  incertaines,  il  faudra  retenir  ce  problème 
comme  irrésolu. 

On  sait  qu'on  a  considéré  l'oxygène  naissant  comme  l'origine  de 
la  formation  de  l'ozone,  par  la  combustion  vive  et  lente,  aux  dé- 
charges électriques  dans  l'air  et  à  l'évaporation  de  l'eau.  On  croit 
encore  que,  par  la  combustion  lente,  il  se  forme  du  peroxyde  d'hy- 
drogène aussi,  et  qu'il  s'en  forme  également  au  moyen  de  la  vapeur 
d'eau  et  de  l'ammoniaque  contenus  dans  l'air,  et  cela  au  détriment 
de  l'ozone. 

Dans  aucune  de  mes  expériences  de  la  combustion  vive,  je  n'ai 
trouvé  de  l'ozone.  Je  n'ai  réussi  non  plus  à  reconnaître  la  for- 
mation de  l'ozone  dans  l'évaporation  de  l'eau  de  la  pluie  fine 
formée  artificiellement.  D'ailleurs,  il  est  a  priori  impossible  que 
l'oxydation  lente  s'opérant  dans  la  nature  soit  accompagnée  de  la 
naissance  de  l'ozone,  car  il  faudrait  trouver  alors  la  plus  grande 
quantité  d'ozone  près  du  sol,  ce  qui  s'opposerait  aux  expériences 
de  Hartley  et  de  Scontetten  (1).  En  faisant  passer  une  étincelle 
électrique  à  travers  l'air,  c'est-à-dire  en  imitant  l'éclair  en  petit, 
on  trouve  non  pas  de  l'ozone,  mais  les  oxydes  supérieurs  de  l'azote, 
comme  l'a  publié  déjà  Cavendish  et  Bôttger  (2)  aussi  en  1858. 

Si  l'on  fait  passer  l'air  pur  par  un  tube  de  verre,  pendant  qu'on 
laisse  décharger  les  pointes  de  platine  soudées  dans  le  verre,  et 
si  l'on  fait  passer  cet  air  à  la  sortie  du  tube  à  travers  une  solution 
étendue  de  sonde,  on  pourra  reconnaître  dans  la  solution,  au  bout 
de  trois  minutes,  une  quantité  considérable  d'acide  azoteux,  et,  au 
bout  de  quinze  minutes,  de  l'acide  azotique  aussi.  Il  est  vrai  que  si 
l'on  continue  longtemps  l'expérience  et  que  l'eau  sortante  vienne  en 
contact  avec  le  papier  imprégné  de  protoxyde  de  thallium,  au  bout 
de  quarante-cinq  à  cinquante  minutes,  ce  papier  brunira  aussi,  ce 
qui  indiquerait  la  présence  de  l'ozone  ;  mais  considérant  que  cette 
coloration  brune  disparaît  entièrement  quelque  peu  après,  on  devra 
exclure  la  présence  de  l'ozone.  Cette  réaction  est  analogue  à  celle 
qu'on  observe  en  tenant  le  papier  imprégné  de  protoxyde  de  thal- 
lium au-dessus  de  la  vapeur  de  l'acide  azotique  fumant.  L'oxyde 
supérieur  de  l'azote  forme  bien  du  peroxyde  de  thallium,  mais 
celui-ci  se  transforme  en  azotate  de  thallium  incolore. 

On  peut  également  démontrer  la  présence  de  l'oxyde  supérieur 
de  l'azote  par  la  machine  électrique  de  Holtz  en  fonction  ;  mais, 
dans  cet  appareil,  il  se  forme  de  l'ozone  aussi,  ce  qui  est  prouvé 

* 

(1)  Fehling,  Handronterbuah,  t.  4*  p.  1087. 

(2)  Jêhresbericht,  1858,  p.  102. 
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par  la  forte  odeur,  par  la  coloration  brune  constante  du  papier  de 
protoxyde  de  thallium  et  par  la  transformation  du  colorant  amido- 
azoïque.  Si  Ton  fait  aspirer  l'air  pris  près  de  la  machine  de  Holz  à 
travers  le  colorant  amido-azoïque,  la  couleur  en  devient  plus  fon- 
cée pour  un  moment,  puis  se  jaunit  ;  mais  la  couleur  rose  n'appa- 
raîtra plus  avec  la  naphtylamine. 

S'il  y  a  dans  l'air  des  décharges  silencieuses  ou  de  l'effluve  de 
la  nature  de  celle  de  la  machine  de  Holz,  on  peut  se  figurer  qu'il 
se  forme  en  proportion  beaucoup  plus  d'ozone  que  d'acide  azo- 
teux ou  d'oxyde  supérieur  de  l'azote,  et  la  faible  pression  partielle 
sous  laquelle'  se  trouvent  ces  corps  leur  permet  de  se  maintenir 
les  uns  à  côté  des  autres.  Par  suite,  nous  pouvons  affirmer  aveo 
la  plus  grande  probabilité  que,  s'il  se  forme  de  l'ozone  dans  l'air, 
cette  formation  par  analogie  n'a  qu'une  seule  condition  :  la  décharge 
silencieuse  électrique  (1).  On  se  demandera  maintenant  si  l'effluve 
est  constante  ?  Car  si  elle  ne  l'est  pas,  l'ozone  ne  pourra  non  plus 
être  le  composant  constant  de  l'air,  et  si  l'ozone  est  aussi  la  con- 
dition de  la  naissance  du  peroxyde  d'hydrogène  dans  l'air,  le 
peroxyde  d'hydrogène  aussi  ne  pourra  s'y  former  constamment. 

La  combustion  vive,  comme  je  l'ai  développé  dans  l'article  pré- 
cédent, ne  peut  donner  naissance  au  peroxyde  d'hydrogène  qu'en 
certaines  circonstances;  par  conséquent,  elle  ne  peut  être  l'origine 
de  la  présence  du  peroxyde  d'hydrogène  dans  l'air.  On  pourrait 
encore  admettre  que  la  lumière  du  soleil,  comme  énergie  assistante, 
pousse  les  vapeurs  d'eau  contenues  dans  l'air  à  continuer  l'oxy- 
dation ;  mais  si  cette  supposition  était  vraie,  il  faudrait  trouver 
alors  du  peroxyde  d'hydrogène  dans  la  buée  précipitée  sur  les 
parois  d'un  vase  rempli  de  mélange  réfrigérant  et  exposé  au  soleil, 
dans  l'eau  formée  du  givre,  ce  que  je  n'ai  jamais  pu  constater, 
mais  bien  de  T acide  azoteux  et  azotique  et  de  l'ammoniaque. 

IL  —  On  peut  parler  de  la  présence  de  l'ozone  et  du  peroxyde 
d'hydrogène  dans  l'air  avec  d'autant  moins  d'assurance  qu'on  ne 
peut  expliquer  catégoriquement  leur  formation,  et  que  le  procédé 
de  leur  reconnaissance  n'est  pas  hors  de  doute.  On  a  employé  à  la 
reconnaissance  et  de  l'ozone  et  du  peroxyde  d'hydrogène,  sous  des 
formes  différentes,  le  môme  réactif,  l'iodure  de  potassium,  qui  est 
une  solution  assez  sensible  ;  mais  il  n'est  pas  du  tout  le  réactif 
caractéristique  de  l'ozone  et  du  peroxyde  d'hydrogène. 

(1)  J'ai  trouvé  que  la  formation  de  l'ozone  aussi  par  l'action  des  décharges 
silencieuses  sur  l'air  ou  sur  l'oxygène  ordinaire  est  combinée  toujours  avec 
la  formation  d'une  petite  quantité  d'oxyde  supérieur  4e  l'aaote* 
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J'ai  discuté  dans  l'article  précédent  avec  assez  de  détails  les 
différents  réactifs  de  ces  corps  ;  il  me  reste  à  parler  encore  d'un 
réactif  du  peroxyde  d'hydrogène.  Schône  mentionne  d'avoir  em- 
ployé la  teinture  de  gaïac  et  l'extrait  de  malt,  réactifs  proposés  de 
Schônbein(i)  comme  très  sensibles  à  la  reconnaissance  du  peroxyde 
d'hydrogène.  J'ai  répété  ces  expériences,  et  j'ai  observé  qu'en 
mêlant  à  la  solution  du  peroxyde  d'hydrogène  un  peu  de  la  tein- 
ture de  gaïac,  puis  de  l'extrait  de  malt,  la  couleur  blanche  se  trans- 
forme bien  en  bleu,  mais  que  cette  transformation  a  lieu  également 
avec  de  l'eau  pure,  en  agitant  la  solution  avec  l'air,  et  mieux  encore 
en  opérant  avec  la  solution  d'azotite  de  potassium  étendue,  et  plus 
visiblement  dans  une  dilution  de  1 :  100,000  que  dans  une  solution 
plus  concentrée.  La  dilution  de  4  :  1000  n'est  plus  propre  à  l'expé- 
rience. La  solution  doit  être  neutre;  en  l'acidulant  avec  une  goutte 
d'acide  sulfurique,  le  mélange  s'est  coloré  en  rose  très  clair. 

Mes  doutes  survenus  à  l'égard  de  l'ozone  et  du  peroxyde  d'hy- 
drogène d'air  n'ont  pas  été  dissipés  par  la  dissertation  de  Wurs- 
ter  (2),  publiée  en  1886,  car  le  réactif  qu'il  a  employé  pour  recon- 
naître l'ozone,  le  papier  de  tétraméthylphénylènediamine,  se 
transforme  égalemont  sous  l'action  de  tout  corps  oxydant.  Peut- 
être  faut-il  s'en  servir  d'une  manière  que  je  n'ai  pas  pu  saisir  dans 
sa  dissertation. 

III.  —  Puisque  l'ozonomètre  annonça  dans  l'air  une  quantité 
plus  ou  moins  grande  d'ozone  (donc  la  présence  d'un  corps  oxy- 
dant), j'ai  été  amené  à  chercher  dans  l'air  extérieur  (de  la  chambre), 
comme  j'ai  fait  dans  l'air  intérieur,  la  présence  de  l'acide  azoteux 
dans  des  circonstances  les  plus  variées. 

J'ai  exposé  50  centimètres  cubes  de  solution  de  soude  à  2  0/00, 
depuis  le  7  avril  (1889)  jusqu'au  17,  trois  fois  par  jour  (de  six 
heures  de  durée  pendant  le  jour  et  de  douze  heures  pendant  la 
nuit)  :  1°  à  la  fenêtre  du  laboratoire  regardant  la  rue  ;  2°  sur  le 
sol  du  jardin  de  la  cour;  3°  dans  le  canal  souterrain  de  la  cour. 
Réparant  la  perte  du  liquide  évaporé  avec  de  l'eau  pure  et  exami- 
nant la  solution  avec  le  réactif  de  Griess  modifié  par  moi,  j'obtins 
pour  résultat  :  1°  que  la  solution  contenait  de  l'acide  azoteux,  dont 
la  quantité  croissait  avec  le  temps  ;  2°  que  la  réaction  fut  plus 
intense  à  la  fenêtre  du  laboratoire  qu'au  jardin,  et  plus  intense 
ici  que  dans  la  solution  exposée  dans  le  canal  souterrain.  Comme 
j'ai  observé,  par  la  méthode  colorimétrique,  que  l'ammoniaque  à 

(1)  Journ.  f&r  pnkt.  Chemh,  1868,  p.  105-219. 
(%)  Borioht.,  1886,  p.  3*08-3217. 
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son  tour  estçlus  abondante  dans  la  conduite  souterraine,  j'ai  dû  en 
déduire  que  l'acide  azoteux  est  moins  abondant  sur  le  sol  et  dans 
le  canal  souterrain  par  les  raisons  que  :  1°  il  s'oxyde  partiellement, 
ou  vient  d'être  fixé  par  l'ammoniaque,  ou  bien  se  condense  sur  le 
sol,  sur  les  arbres,  sur  les  parois  du  canal  souterrain  ;  2°  les  oxydes 
d'azote  arrivés  dans  l'air  avec  les  fumées  ne  s'étendent  pas  unifor- 
mément vers  le  bas  et  vers  le  haut.  Deux  de  ces  suppositions  sont 
admissibles,  c'est-à-dire  que  l'oxyde  ou  les  oxydes  supérieurs 
d'azote  formés  à  la  combustion  ne  s'étendent  pas  uniformément  ; 
ensuite  qu'il  se  condense  en  état  libre  ou  Axé  sur  les  surfaces  des 
corps  avoisinant  le  sol.  Ceci  est  prouvé  par  l'observation  d'après 
laquelle,  pour  des  quantités  égales  de  solution  et  de  temps,  dans 
les  régions  hautes  il  se  trouve  toujours  plus  d'acide  azoteux  que 
dans  les  basses;  ensuite  que,  dans  l'eau  coulée  le  long  des  objets 
gisant  par  terre  ou  placés  plus  haut,  l'acide  azoteux  est  toujours 
reconnaissable,  comme  cela  vient  d'être  certifié  par  les  expériences 
de  A.  Baumann  (1). 

Cependant  je  ne  puis  prouver  par  des  expériences  que  l'acide 
azoteux  s'oxyde  sur  le  sol  ou  dans  la  conduite  souterraine. 

IV.  —  Considérant  que,  dans  la  solution  exposée  à  l'air,  on  a 
trouvé,  outro  l'acide  azoteux,  do  l'acide  azotique  et  de  l'ammo- 
niaque, et  que  l'azotite  d'ammonium,  donc  l'acide  azotique  aussi, 
en  présence  d'acide  carbonique,  pourrait  séparer  de  l'iode  sur  le 
papier  ozonomètre,  sans  qu'il  y  ait  dans  l'air  quelque  oxyde  supé- 
rieur de  l'azote  à  l'état  libre,  j'ai  cru  nécessaire  d'exécuter  quel- 
ques expériences  pour  savoir  s'il  y  a  effectivement  dans  l'air  de 
l'oxyde  supérieur  d'azote  en  état  libre  qui  provoque  la  réaction 
d'acide  azoteux. 

Je  partais  du  fait  que  l'azotate  d'ammonium,  aussi  bien  que  l'azo- 
tite d'ammonium,  chauffés,  se  décomposent  de  manière  que,  dans 
les   produits   de  la  décomposition,  il  ne  se  trouve  aucun  qui 
pourrait  provoquer  la  naissance  d'un  azotite  dans  un  milieu  alcalin. 
Il  faut  simplement  avoir  soin  que  la  température  ne  soit  pas  portée 
au  rouge  par  l'azoïate  d'ammonium,  lorsqu'il  pourrait  se  présenter 
parmi  les  produits  de  la  décomposition  non  seulement  du  monoxyde 
d'uzote  (Az*0),  mais  aussi  du  bioxyde  d'azote  (Az*0*).  J'ai  procédé 
en  aspirant  très  lentement,  à  travers  un  tube  de  verre  de  60  cen- 
timètres de  longueur,  chauffé  à  380°,  la  quantité  de  24  litres  d'air, 
de  telle  sorte  qu'elle  traversa  successivement  une  solution  de  sul- 
fate de  protoxyde  de  fer,  puis  trois  fois  20  centimètres  cubes  de 

(1)  Die  Jaadwirlsch.Veraucha-S talion,  t.  35,  p,  244. 
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soltitiori  de  soude  pure  à  2  0/00  (dans  l'appareil  de  Winkler),  enna 
une  solution  d'iodure  de  potassium  de  1  0/0  acidulé  par  une  goytie 
d'acide  phosphorique  pur.  L'expérience  finie,  le  sulfate  de  fereta;! 
inaltéré  ;  j'ai  observé  dans  le  tube  le  plus  proche  une  réacifl 
intense,  et  dans  les  autres  plus  éloignés  une  réaction  plus  fait 
d'acide  azoteux  ;  la  solution  d'iodure  de  potassium  s'est  chaiçs 
avec  de  l'amidon  frais  en  violet  très  faible.  Dans  le  premier  tub, 
il  y  avait  même  de  l'acide  azotique,  mais  pas  même  de  traces  vie 
l'ammoniaque.  Il  n'est  pas  impossible  que,  dans  les  expérience 
décrites,  la  réaction  ait  été  provoquée  par  une  quantité  minin,? 
d'azotate  et  d'azotite,  et  l'ammoniaque  n'était  pas  reconnaissais. 
parce  que  la  sensibilité  de  sa  réaction  est  moindre  que  celle  <!e 
l'acide  azoteux  et  azotique.  Cependant  il  est  plus  admissible  qu'il 
se  trouve  dans  l'air  et  en  état  libre  quelque  oxyde  supérieur  de 
l'azote,  et,  comme  tel,  il  agit  sur  l'ozonomètre  et  forme  avec  des 
alcalis  des  azotites  et  des  azotates  (1).  Pendant  que  j'exécutais 
ces  expériences,  le  contenu  d'ozone  de  l'air  variait  entre  4-5°. 

V.  Pour  compléter  mes  expériences,  j'ai  fait  de  fréquentes 
excursions  dans  les  environs  de  Budapest,  sur  un  mont  (Jànos-ous 
pozsonyi  liegy)  élevé  à  530  mètres  au-dessus  du  niveau  de  la  mer, 
et  dont  les  penchants  méridional  et  oriental  sont  couverts  de  cha- 
lets et  de  villas,  et  dans  la  vallée  de  l'ouest  où  s'étend  un  village 
(Budakesz).  A  l'occasion  de  ma  première  excursion  (12  *wiï}  il 
faisait  un  temps  orageux  avec  vent  de  sud-ouest.  Lèvent  n'a  cessé 
de  souffler  depuis  les  9  h.  45  m.  du  matin  jusqu'à  midi  et  trois 
quarts.  A  10  h.  30  m.  il  commençait  à  pleuvoir.  À  cause  du  vent 
et  de  la  pluie  on  ne  pouvait  examiner  l'air;  il  fallait  se  contenter 
de  l'eau  de  pluie  recueillie.  Dans  l'eau  recueillie  pendant  la  pre- 
mière demi-heure  se  trouvait  plus  d'acide  azoteux  que  dans  celle 
recueillie  pendant  la  deuxième  et  troisième  demi-heure;  dans  celle 
de  la  quatrième  il  n'y  avait  pas  même  de  traces  d'acide  azoteux. 

Nous  avons  été  plus  heureux  dans  notre  expédition  du  14  avril. 
Le  ciel  était  serein  avec  un  vent  faible  mais  constant  de  l'ouest. 

Nous  avons  placé  dans  une  tasse  50  centimètres  cubes  de  souda 


(1)  Dans  le  livre  de  Roscœ-Schwtenomor  {Ausfùhrlichcs  Lehrbuch  dit 
C hernie),  on  trouve  que  le  peroxyde  d'azote  (Az'O4)  avec  de  l'eau  et  parl'iuttf" 
vention  de  l'oxygène  à  la  température  ordinaire  se  change  enfin  en  acide  an- 
tique. C'est  ce  corps  qui  se  forme  en  plus  grande  proportion,  mais  il  reste  & 
cote  de  lui  peu  d'acide  azoteux,  dont  il  reste  tant  encore  après  une  expérience 
opérée  avec  300  centimètres  cubes  de  gaz,  qu'il  ne  se  transforme  totalement 
qu'au  bout  de  8-10  jours. 
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étendue  sur  le  sol,  autant  à  une  hauteur  de  5n,7.  Les  sohltibiis 
étaient  en  contact  avec  l'air  pendant  six  heures  chacune.  En* répa- 
rant la  perte  d'eau  évaporée,  j'ai  observé  que  la  solution  posée  en 
haut  s'est  imbue  d'une  quantité  d'acide  azoteux  majeure  que  n'en 
contenait  celle  posée  sur  le  sol. 

On  a  eu  le  même  résultat  le  21  juin,  mais  le  26  et  le  27  juin 
donnaient  des  résultats  opposés.  La  solution  posée  sur  le  sol  con- 
tenait plus  d'acide  azoteux  et  de  l'ammoniaque  aussi.  Il  faut  re- 
marquer à  l'égard  de  ces  sortes  d'expériences  qu'en  été  on  doit 
procéder  immédiatement  à  l'examen  de  la  solution,  car  un  seul 
jour  suffit  pour  que  l'azotite  continue  l'oxydation,  et  après  deux  ou 
trois  il  n'y  aura  pas  même  de  traces  de  l'azotite. 

Au  mois  de  juin,  j'ai  examiné  toutes  les  pluies  pour  leur  teneur  en 
peroxyde  d'hydrogène,  mais  le  résultat  était  toujours  négatif  ;  de 
sorte  que  mes  données  sur  l'eau  de  la  pluie  ne  confirmaient  pas 
davantage  les  observations  de  Schœne. 

VI.  Si  je  ne  niais  la  présence  de  l'ozone  et  du  peroxyde  d'hy- 
drogène que  par  la  seule  raison  que  l'acide  azoteux  et  l'azotite 
d'ammonium  contenus  dans  l'air  produisent  les  mêmes  actions,  je 
n'aurais  rien  fait  de  positif  pour  la  résolution  du  problème.  Je 
m'efforçai  donc  de  prouver  par  des  expériences  qu'il  y  a  de  l'ozone 
et  du  peroxyde  d'hydrogène. 

Dans  mes  expériences  j'ai  dû,  autant  que  c'était  possible,  exclure 
l'acide  azoteux.  J'ai  cherché  dès  lors  à  vérifier  la  présence  de 
l'ozone  et  du  peroxyde  d'hydrogène  à  la  fois. 

Les  faits  suivants  me  servaient  de  guide  dans  mes  recherches  : 

1°  Si  le  peroxyde  d'hydrogène  agit  sur  l'azotite  alcalin,  il 
l'oxyde  en  azotate  ;  et  s'il  est  en  excès  en  présence  de  l'hydrate 
alcalin  et  de  l'azotite  alcalin,  il  est  reconnaissable  aussi  par  le 
bioxide  de  titane  dissous  dans  l'acide  sulfurique. 

2°  Que  l'air  ozonisé  traverse  en  10-12  minutes  80  centimètres 
cubes  d'acide  sulfurique  de  20  0/0  et  140  centimètres  cubes  de 
soude  à  4  0/0,  et  jaunit  en  8-10  minutes  le  colorant  amido-azoïque 
étendu,  et  il  agit  sur  la  solution  de  protoxyde  de  thallium  ou  d'io- 
dure  de  potassium,  immédiatement  après  la  traversée,  comme  s'il 
n'avait  pas  rencontré  en  son  chemin  de  l'acide  sulfurique  et  de  la 
soude.  Si  la  solution  de  la  soude  est  plus  concentrée,  l'ozone  la 
traverse  plus  lentement  et  l'action  reste  aussi  un  peu  plus  lente, 
maie  la  différence  sera  à  peine  apercevable  si  l'on  opère  avec  de 
la  soude  débarrassée  de  l'azotite,  c'est-à-dire  avec  un  corps  qui 
ne  décompose  pas  l'ozone. 
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Je  me  figurais  maintenant  qu'en  privant  l'air  de  l'acide  azoteux 
et  en  laissant  agir  sur  les  réactifs  de  l'ozone  je  trouverais  au  moins 
des  traces  de  l'ozone.  Puis  s'il  y  a  dans  l'air,  selon  Schœne,  une 
quantité  considérable  de  peroxyde  d'hydrogène,  je  pourrai  la  fixer 
en  un  peu  de  solution  de  soude,  et  constater  sa  présence  soit 
directement  par  le  fait  que  dans  la  solution  alcaline  il  ne  se  trou- 
vera pas  de  l'acide  azoteux,  mais  bien  de  l'acide  azotique,  soit 
indirectement  par  un  de  ses  réactifs. 

Mon  appareil  se  composait  : 

1°  Un  tube  de  Winkler  rempli  de  20  centimètres  cubes  de  solu- 
tion pure  de  soude; 

2°  Un  tube  de  Pettenkofer  de  55  centimètres  de  longueur  et 
rempli  de  80  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  pur  à  20  0/0  ; 

3°  Un  tube  de  Pettenkofer  d'un  mètre  de  longueur  et  contenant 
140  centimètres  cubes  de  solution  de  soude  à  4  0/0  ; 

4°  Un  petit  tube  de  Peligot  avec  5  centimètres  cubes  de  soude 
à40/0; 

5°  Un  tube  d'absorption  de  Winkler  avec  20  centimètres  cubes 
de  colorant  amido-azoïque  étendu  ; 

6°  Un  petit  tube  de  Peligot  tout  à  fait  vide  ; 

7°  Un  tube  de  Winkler  contenant  20  centimètres  cubes  de  solu- 
tion d'iodure  de  potassium  à  i  0/0,  acidulé  avec  une  goutte  d'acide 
phosphorique  pur  étendu  ; 

8°  Un  tube  droit  contenant  d'un  côté  du  papier  de  protoxyde  de 
thallium  et  de  l'autre  du  papier  de  Wurster,  de  tétraméthyl; 

9°  Un  petit  tube  de  Peligot  avec  5  centimètres  cubes  de  solution 
de  soude  pure  ; 

10°  Un  tube  droit  avec  l'ozonomètre  sec  de  Lender  ; 

11°  Un  verre  laveur  avec  de  la  soude;  ce  dernier  vase  était 
destiné  à  empêcher  le  contact  par  le  compteur  de  gaz  de  l'air  de 
la  chambre  avec  les  dernières  parties  de  l'appareil. 

Entre  le  compteur  de  gaz  et  la  pompe  à  eau  était  appliqué,  en 
guise  de  vase  de  sûreté,  un  flacon  de  Deville  de  trois  litres.  J'ai 
pompé  l'air  à  travers  la  fenêtre  donnant  sur  la  rue. 

Dans  ma  première  expérience  il  n'y  avait  qu'une  seule  jonction 
ayec  du  caoutchouc;  les  autres  furent  bouchées  à  Témeri  ou  au 
liège. 

Dans  la  seconde  expérience  cependant,  j'ai  mis  de  côté  toute 
sorte  de  bouchons  capables  d'altérer  l'ozone  ou  le  peroxyde  d'hydro- 
gène. Tout  l'appareil  fut  exécuté  en  verre  avec  une  telle  précision 
qu'on  a  pu  tenir  une  colonne  de  mercure  de  534  millimètres  pen- 
dant plusieurs  heures.  Les  parties  contenant  les  réactifs  furent 
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recouvertes  de  draps  noir  pour  être  défendus  contre  la  lumière. 
La  première  expérience  dura  du  25  avril  au  10  de  mai,  et 
174,244  litres  d'air  ont  traversé  l'appareil;  la  seconde  dura  du 
15  ipai  au  20  de  juin  et  la  quantité  d'air  fut  de  500  litres. 

A  la  fin  de  chaque  expérience  j'ai  examiné  le  contenu  de  chaque 
partie  de  l'appareil  et  je  les  ai  confrontés,  pour  le  contrôle,  avec 
les  réactifs  de  même  qualité  mis  de  côté. 
Les  résultats  furent  les  suivants  dans  les  deux  expériences  : 
1°  Dans  le  premier  tube  de  Winkler  une  réaction  faible  de 
l'acide  azoteux,  une  plus  intense  de  l'acide  azotique  et  une  faible 
de  l'ammoniaque  (1); 

2*  Dans  l'acide  sulfurique  du  tube  de  Pettenkofer  pas  d'acide 
azoteux  ni  azotique,  mais  un  peu  d'ammoniaque  ; 

3°  Dans  la  soude  à  4  0/0  contenue  dans  le  tube  de  Pettenkofer 
une  faible  quantité  d'acide  azoteux  et  azotique,  et  plus  faible 
encore  d'ammoniaque  ; 

4°  Des  traces  de  ces  trois  corps  dans  le  tube  contrôleur  de 
Peligot; 

5°  La  couleur  du  colorant  amido-azoïque  devint  un  peu  plus 
claire  surtout  à  la  seconde  expérience,  mais  avec  de  la  naphtyla- 
mine  elle  est  devenue  plus  rouge  que  n'était  la  solution  primitive 
gardée  en  lieu  sombre  ; 

6°  La  solution  d'iodure  de  potassium  faiblement  acidulée  en  une 
^teinte  jaunâtre  et  se  changea  en  violet  clair  avec  de  l'amidon  frais; 
elle  ne  contenait  pas  d'acide  azoteux. 

7°  Le  papier  imprégné  de  protoxyde  de  thalliuin  tourna  en  brun 
jaunâtre  ;  l'ayant  examiné  de  plus  près,  je  m'aperçus  que  cette 
coloration  a  été  produite  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  éva- 
poré. Le  papier  de  Winkler  devint  également  violet  ; 

8°  On  pouvait  reconnaître  dans  le  tube  de  Péligot  tant  l'acide 
azoteux  qu'azotique  par  leurs  traces  faibles  ; 

9°  La  couleur  de  l'ozonomètre  ne  s'est  pas  cfiangée  du  tout  ; 
10°  Il  y  avait  de  l'acide  azoteux  dans  le  vase  de  sûreté  aussi, 
mais  cette  réaction  n'est  pas  à  prendre  en  considération. 

Bien  que  je  ne  supposais  la  présence  du  peroxyde  d'hydrogène 

que  dans  le  premier  tube  d'absorption  de  Winkler,  j'ai  pourtant 

examiné  les  trois  premières  solutions,  mais  le  résultat  fut  négatif. 

VII*  Conclusions.  —  Or,  6i  nous  voulons  déduire  une  conclusion 

de  ces  faits  par  rapport  à  la  présence  de  l'ozone  ou  du  peroxyde 

(1)  J'ai  examiné  l'ammoniaque   avec  une   solution  fraîchement  préparée  de 
réactif  de  Nesslcr. 

TH0181£MJC  SKR.,  T.  II,  1889.  —  SOC.  CHUf.  25 
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d'hydrogène  de  l'air,  on  6e  formera  une  seule  opinion,  celle  qu'il 
n'y  a  pas  d'ozone  et  de  peroxyde  d'hydrogène  dans  l'air,  ou,  con- 
cession faite  à  la  tradition  et  au  pis  aller,  s'il  y  en.  a  aussi,  nous 
n'avons  pas  jusqu'ici  les  moyens  sûrs  de  prouver  avec  évidence 
leur  présence  dans  l'air,  car  l'acide  azoteux  qui  agit  de  la  même 
manière  que  ces  corps  et  qui  se  trouve  constamment  dans  l'air, 
n'en  peut  pas  être  éloigné  sans  que  par  ce  procédé  la  quantité  de 
l'ozone  et  du  peroxyde  d'hydrogène  reste  invariable. 

On  pourrait  objecter  que  j'ai  opéré  avec  une  quantité  insuffi- 
sante d'air  dans  mes  expériences.  Il  est  vrai  que  ceux  qui  s'occu- 
pent de  la  détermination  quantitative  de  l'ozone  contenu  dans  l'air, 
emploient  beaucoup  plus  d'air  dans  leurs  expériences.  Ainsi  Pless 
et  Pierre  (1)  ont  fait  aspirer  à  travers  leurs  réactifs  1181,  1254, 
1914  litres  d'air.  Mais  en  considérant  que  ces  savants  ont  fait  passer 
1254  litres  d'air  pendant  quatre  jours  et  1914  pendant  neuf  jours, 
onconcluera  nécessairement  que  leurs  expériences,  comme  dosage, 
ont  peu  de  valeur,  car,  à  cause  de  la  rapidité  de  l'aspiration,  on 
n'eut  pas  assez  de  temps  même  avec  des  appareils  d'absorption 
plus  nombreux.  —  Le  courant  d'air  a  dû  être  très  lent,  car  il 
s'agissait  de  fixer  l'oxyde  supérieur  d'azote  ou  l'azotite  d'ammo- 
nium, corps  très  difficiles  à  absorber.  Et  puisque  au  bout  de  cinq 
semaines  je  n'obtins  pas  de  réaction  prouvant  la  présence  de  l'ozone 
dans  l'air,  je  n'ai  pas  continué  les  expériences  de  peur  que  les 
réactifs  ne  se  transforment  sous  l'action  de  la  lumière  et  que  par 
ce  fait  je  ne  sois  induit  en  erreur. 

Je  dois  observer  que  pendant  mes  expériences  j'avais  des  temps 
très  favorables.  Dans  la  seconde  moitié  de  mai  et  dans  la  première 
de  juin,  les  pluies  étaient  accompagnées  d'éclairs  et  le  paraton- 
nerre passant  au-dessus  de  la  fenêtre  de  mon  laboratoire  a  reçu 
même  un  coup  de  foudre  le  14  juin. 

Malgré  toutes  ces  circonstances  favorables,  je  n'ai  pas  pu  prou- 
ver la  présence  de  l'ozone  et  du  peroxyde  d'hydrogène  dans 
l'air. 

Il  ne  m'était  pas  possible  de  faire  des  observations  sur  des  monts 
très  élevés,  ni  au  bord  de  la  mer  et  je  me  garde  bien  de  hasarder 
des  opinions  à  priori  sur  des  phénomènes  de  la  nature.  Cepen- 
dant, je  suis  de  plus  en  plus  convaincu  que  s'il  se  forme  aussi, 
accidentellement,  de  l'ozone  et  du  peroxyde  d'hydrogène  dans  l'air 
par  l'effluve  ou  par  les  éclairs,  leur  présence  constante  est,  sinon 


(1)  Sitiangsbcr.  der  kais.  akad.   der    Wissensch  Wien,    1856.    t.    4,  p. 
217-219. 
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impossible,  au  moins  très  douteuse,  à  cause  de  la  quantité  infinie 
des  organismes  microscopiques  susceptibles  d'oxydation  et  à  cause 
de  l'acide  azoteux  également.  En  opérant  avec  de  l'ozone  dans  une 
pièce,  l'odeur  forte  de  l'ozone  nous  incommodera  fortement  au  nez 
et  au  gosier  pendant  quelques  instants  et  puis  d'un  coup  on  ne 
sentira  rien  :  l'ozone  n*e6t  plus  constatable  pas  même  avec  des 
réactifs.  S'il  se  passe  ainsi  en  petit,  pourquoi  ne  se  passerait-il  pas 
de  même  dans  la  nature? 

Il  est  également  douteux  qu'il  se  trouve  un  air  richement  pourvu 
d'ozone  dans  les  bois  et  dans  les  environs  boisés  vies  bains)  où  l'air 
est  en  contact  avec  une  grande  surface  oxydante. 

L'été  de  1884,  je  fis  une  excursion  en  Transylvanie,  à  Barozet. 
Pendant  le  mauvais  temps,  je  m'occupais  à  examiner  l'ozone  de 
l'air.  Je  fus  étonné  de  trouver  des  degrés  supérieurs  (9  à  10),  le 
midi  et  le  soir  des  degrés  inférieurs  (4  à  6),  le  matin,  bien  que 
mes  papiers  fussent  exposés  de  quatre  à  cinq  heures  plus  long- 
temps la  nuit  que  le  jour.  Je  ne  pouvais  motiver  autrement  cette 
différence  que  par  le  fait  qu'on  brûlait  davantage  à  l'établisse- 
ment de  bain  le  matin  et  le  soir  qu'à  la  nuit,  et  que  la  plus  grande 
quantité  de  l'ozone  fut  produite  par  l'acide  azoteux  formé  aux 
combustions  nombreuses. 

On  répondra  que  l'air  des  forêts  et  des  environs  boisés  et  inha- 
bités agit  extraordinairement  sur  nos  organes  de  l'odorat,  que  l'air 
sent  tout  à  fait  différemment  après  de  grandes  pluies,  et  qu'il  se 
trouve  le  même  jour  l'air  des  bois  et  des  prairies  chargé  d'ozone 
et  privé  celui  des  villes. 

Il  n'est  pas  douteux  que  l'air  des  bois  et  de  la  campagne  privé 
de  produits  de  putréfaction  de  la  poussière  et  d'autres  gaz  puants 
touche  plus  agréablement  nos  sens  que  celui  des  villes  et  des  vil- 
lages ;  mais  cet  effet  prouve  plutôt  l'état  propre  et  non  infecté  de 
l'air,  que  non  la  présence  de  l'ozone.  Et  le  fait  que  le  même  jour 
on  a  trouvé  beaucoup  d'ozone  dans  l'air  de  la  campagne  et  pas  du 
tout  dans  celui  des  villes,  ne  fournit  non  plus  une  preuve  évidente 
de  la  présence  de  l'ozone,  car  s'éloignant  de  la  ville  avec  les  fu- 
mées et  les  différentes  vapeurs  des  gaz  réducteurs,  comme 
l'acide  sulfureux,  par  exemple,  il  est  clair  qu'on  trouvera  des 
réactions  nulles  ou  très  faibles  sur  des  corps  oxydants,  tels  que 
l'ozone,  le  peroxyde  d'hydrogène  ou  l'acide  azoteux. 

On  a  constaté  aussi  qu'avec  l'augmentation  de  la  pression  atmos- 
nhériciue,  l'ozone  décroit  dans  l'air,  et  que  sous  un  ciel  serein,  ils 
se  trouve  en  plus  petite  quantité  que  lorsqu'il  pleut  ou  neige. 
Considérant  que  le  décaissement  de  la  pression  atmosphérique 
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est  accompagné  de  l'accroissement  de  l'humidité  et  que  la  disper- 
sion des  produits  de  la  combustion  et  leur  maintien  dans  les  cou- 
ches inférieures  de  l'air  arrive  sous  une  pression  basçe,  à  moins 
que  de  forts  courants  d'air  ne  les  transportent  ailleurs  ;  —  que  la 
descente  de  la  fumée  signifie  pluie  pour  le  peuple,  —  il  est  tout  à 
fait  naturel  que  l'agent,  auquel  on  attribue  dans  l'air  une  action 
oxydante  et  dans  lequel  je  ne  reconnais  de  nouveau  que  de  l'acide 
azoteux,  —  se  présente  en  plus  grande  quantité  sous  une  pression 
basse  et  produisent  par  conséquent  des  réactions  plus  intenses 
dans  les  jours  pluvieux  ou  neigeux. 

La  fumée,  comme  les  nuages,  tend  à  s'élever  aux  montagnes. 
N'est-il  pas  en  ceci  un  autre  cas  attribuable  au  riche  contenu 
d'ozone  de  l'air  chargé  d'acide  azoteux  monté  avec  la  fumée  ? 

Mes  expériences  opérées  par  confrontation  de  couleurs  ont 
prouvé  que  la  quantité  d'acide  azoteux  contenue  dans  l'air  est 
supérieure,  dans  les  mois  du  printemps  que  dans  ceux  de  l'été, 
supérieure  le  jour  que  la  nuit;  —  qu'elle  croit  avec  la  hauteur  des 
couches  de  l'air,  —  que  l'acide  azoteux  se  comporte  donc  de  la 
même  manière  qu'on  a  affirmé  de  l'ozone.  Je  vois  par  là  la  confir- 
mation de  mon  opinion  :  les  observations  météorologiques  de 
l'ozone  et  du  peroxyde  d'hydrogène  se  rapportent  plutôt  à  l'acide 
azoteux.  En  supposant  qu'avec  le  progrès  de  la  science  on  réussisse 
à  trouver  un  réactif  aussi  sensible  de  l'ozone  et  du  peroxyde  d'hy- 
drogène comme  l'est  celui  de  l'acide  azoteux,  la  valeur  de  toutes 
les  déterminations  de  l'ozone  et  du  peroxyde  d'hydrogène  sera 
encore  douteuse,  car  elles  prouveront  à  côté  de  la  présence  pos- 
sible de  l'ozone  et  du  peroxyde  d'hydrogène,  la  présence  certaine 
et  constante  de  l'acide  azotique. 

Mon  travail  n'est  pas  encore  un  ensemble  achevé,  mais  les  ré- 
sultats obtenus  jusqu'ici  sont  d'une  telle  importance  que  j'ai  cru 
utile  de  les  publier  sans  attendre  la  dernière  fin  probablement 
très  éloignée  de  mon  étude. 


M*  133.  —  L'aeide  asoteux  dau  1»  salive  et  dans  l'air  exhalé  (VI)  * 

par  H.  L.  1LOSVAY  de  N.  1LOSVA. 

Schônbein  (1)  a  affirmé  le  premier  qu'il  y  a  dans  la  salive  de 
l'acide  azoteux  sous  forme  d'azotite  d'ammonium  et  H.  Struve  (2) 
publia  pour  le  premier  que  l'azotite  d'ammonium  se  trouve  aussi 
dans  l'air  exhalé.  L'observation*  de  Schônbein  a  été  vérifiée  par 

(1)  Jabreabericht,  1862,  p.  98. 
'2)  Ibid%y  1870,  p.  200. 
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Bôttger  (1),  Griess  (2),  R.  N.  Musgrave  (3),  mais  celle  de  H.  Struve 
n'a  pas  été  discutée  que  je  sache. 

La  réaction  de  Griess  est  éminemment  propre  à  reconnaître  la 
présence  de  l'acide  azoteux  dans  la  salive,  bien  que  Wurster  (4) 
-  doute  de  la  sensibilité  de  ce  réactif.  Il  est  vrai  qu'en  se  servant  de 
l'acide  sulfanilique  et  de  la  naphtylamine  dissous  dans  l'acide  sul- 
furique  ou  chlorhydrique,  la  réaction  est  très  lente,  mais  en  em- 
ployant des  solutions  acétiques  la  réaction  s'accomplit  en  moins 
d'une  minute. 

Mon  procédé  est  le  suivant  :  dans  un  tube  je  fais  bouillir  de  la 
salive  avec  de  l'acide  sulfanilique  dissous  dans  l'acide  acétique. 
Je  décante  la  solution  claire  de  la  partie  coagulée  et  j'y  ajoute  de 
la  solution  de  naphtylamine  :  en  quelques  secondes  une  coloration 
plus  ou  moins  rose  annoncera  la  présence  de  l'acide  azoteux.  Des 
expériences  opérées  sur  moi  et  sur  d'autres  personnes  ont  prouvé, 
comme  d'ailleurs  il  fut  observé  déjà  par  plusieurs  chimistes,  que 
la  salive  contient  en  général  plus  d'acide  azoteux  après  le  repas 
qu'avant,  et  que  cette  quantité  contenue  est  variable  aussi  dans 
les  heures  de  la  journée. 

Il  est  essentiel  de  ne  pas  opérer  avec  de  la  salive  prise  pendant 
qu'on  fume,  car  alors  la  partie  transparente  de  la  salive  mélangée 
à  l'acide  sulfanilique  jaunira,  et  la  coloration  rose  par  la  naphtyla- 
mine ne  se  fera  voir  qu'au  bout  de  vingt  à  trente  minutes,  quel- 
quefois plus  tard. 

Je  n'ai  pas  pu  constater  la  présence  de  l'acide  azoteux  dans 
l'air  exhalé  parle  procédé  proposé  par  Struve.  Il  suffit,  d'après  lui, 
d'envoyer  l'exhalation  pendant  un  instant  dans  un  vase  cylindrique 
mouillé,  pour  qu'on  ait  dans  l'eau  des  traces  de  l'acide  azoteux. 
J'ai  trouvé  abondamment  après  de  l'ammoniaque  10  à  15  exha- 
lations, mais  de  l'acide  azoteux,  du  tout.  Alors  j'ai  procédé  ainsi  : 
j'ai  soufflé  par  un  flacon  laveur  vide  l'air  à  travers  une  solution 
de  25  centimètres  cubes  de  soude  à  2  0/00  contenue  dans  l'ap- 
pareil d'absorption  de  Winkler.  L'emploi  du  flacon  laveur  n'avait 
d'autre  but  que  d'empêcher  que  la  salive  n'arrive  à  la  soude  con- 
tenue dans  l'appareil  de  Winkler.  J'avais  soufflé  pendant  quarante 
minutes  quand  enfin  j'ai  pu  constater  de  l'acide  azotique  dans 
l'appareil  d'absorbtion.  J'ai  répété  l'expérience  trois  fois  avec  des 


(1)  Jahresboricht,  1873,  p.  917. 

(2)  Beriebt,  1879,  p.  428. 

(31  Jshresbcricht,  1882,  p.  1232. 
(4)  Bericht,  1886,  p.  8206. 
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personnes  différentes  et  elles  ont  toujours  réussi.  Puisque  pour 
provoquer  la  réaction  on  avait  besoin  d'une  certaine  quantité  d'air, 
j'ai  déterminé  cette  quantité  voulue  et  je  l'ai  évaluée  à  48u\28. 

Le  même  jour  j'ai  mesuré  la  quantité  de  l'acide  azoteux  conte- 
nue dans  l'air,  et  j'ai  trouvé  que  4,000  centimètres  cubes  d'air  en 
25  centimètres  cubes  de  soude  pure  provoquaient  les  traces  in- 
connaissables de  l'azotite,  tandis  que  48lit,28  de  l'air  ordinaire 
donnaient  avec  la  soude  une  réaction  presqu'aussi  intense  qu'une 
quantité  égale  d'air  exhalé.  J'ai  opéré  ces  expériences  dans  un 
lieu  où  depuis  des  semaines  ne  brûlait  pas  de  lampe. 

Or  se  posait  la  question  intéressante  à  savoir,  si  la  teneur 
d'acide  azoteux  de  l'air  exhalé  e6t  supérieure  ou  inférieure  à  celle 
de  l'air  inhalé.  Je  n'ai  pas  pu  résoudre  catégoriquement  ce  pro- 
blème, n'ayant  pas  jusqu'ici  à  ma  disposition  les  appareils  né- 
cessaires à  ces  études  ;  mais,  si  dans  mes  expérienoes  manquent 
les  déterminations  quantitatives,  je  puis  cependant  annoncer,  dès 
aujourd'hui,  qu'il  y  a  en  général  dans  l'air  exhalé  des  animaux 
respirant  avec  des  poumons  plus  d'acide  azoteux  que  dans  l'air 
commun. 

Mon  opinion  est  basée  sur  les  expériences  suivantes.  J'ai  exposé 
les  15,  16  et  17  avril  de  la  soude  à  l'influence  de  l'air.  Des  cap- 
sules plates  de  porcelaine,  remplies  chacune  de  50  centimètres 
cubes  de  soude  pure  à  2  0/00  furent  placées  dans  deux  grandes 
écuries  et  à  la  fenêtre  du  premier  étage  d'un  laboratoire  éloigné 
des  premières  à  220  mètres  environ.  Ghaque  absorption  durait 
douze  heures  :  de  8  heures  du  soir  à  8  heures  du  malin  ou  de 
8  heures  du  matin  à  8  heures  du  soir.  Dans  une  des  écuries,  qui 
était  divisée  en  deux  parties  et  canalisée,  6e  trouvaient  13  che- 
vaux, et  dans  l'autre,  non  canalisée,  7  chevaux.  J'ai  plaoé  dans 
chaque  écurie  deux  capsules,  l'une  sur  le  plancher  et  l'autre  en 
haut  près  du  plafond.  L'eau  évaporée  des  50  centimètres  cubes  de 
soude  fut  remplacée  par  de  l'eau  pure.  J'ai  eu  pour  résultat  que 
les  solutions  exposées  dans  les  écuries  pendant  le  jour  ou  la  nuit 
contenaient  plus  d'acide  azoteux  que  celle  qui  était  en  contact 
aveo  l'air  de  la  rue,  et  les  capsules  placées  au  plafond  des  écuries 
contenaient  également  plus  de  cet  acide  que  celles  du  plancher. 

11  suit  de  ces  expériences  que  l'accroissement  considérable  de 
l'acide  azoteux  dans  les  solutions  placées  aux  écuries  est  causé 
par  le  fait  que  l'exhalation  des  chevaux  donnait  plus  d'acide  azo- 
teux à  l'air  des  écuries  que  n'en  contenait  l'air  de  la  rue.  En  outre 
la  solution  placée  dans  l'écurie  à  deux  divisions  contenant  18  che- 
vaux, donnait  une  réaction  plus  intense  que  celle  placée  dans 
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l'autre  contenant  7  chevaux.  On  ne  peut  pas  admettre  que  l'acide 
azoteux  se  soit  trouvé  aux  écuries  par  l'oxydation  de  l'ammo- 
niaque, car  comme  A.  Baumann  (1)  et  Neumann  (2)  ont  prouvé, 
l'oxygène  de  l'air  n'oxyde  pas  l'ammoniaque,  mais  l'ammoniaque 
absorbe  l'acide  azoteux  pendant  la  combustion. 

Il  est  facile  à  comprendre  qu'il  se  soit  trouvé  moins  d'acide 
azoteux  près  du  plancher  de  l'écurie  que  près  du  plafond.  Près  du 
plancher  l'ammoniaque  fixe  l'acide  azoteux.  Ceci  est  prouvé  en- 
core par  le  fait  qu'il  y  avait  plus  d'acide  azoteux  dans  la  solution 
placée  dans  l'écurie  canalisée,  et  par  conséquent  plus  propre  que 
dans  celle  placée  dans  l'autre  non  canalisée,  par  suite  moins 
propre. 

Il  est  à  noter  encore  que  dans  ces  écuries  furent  appliquées  au 
plafond  des  tuyaux  ventillateurs,  sous  lesquels  se  trouvaient  des 
réservoirs  d'eau  où  se  recueillaient  les  émanations  condensées  des 
parois.  J'ai  trouvé  dans  l'eau  de  ces  réservoirs,  outre  différentes 
substances,  beaucoup  d'azotite  et  d'azotate  d'ammonium. 

N*  §34.  —  Hecherehes  avr  les  matières  colorante*  dérivées 
du  triphénylméthanef  par  M.  E.  NOELT1NQ. 

Première  partie.  —  Conditions  de  formation  des  rosanilines 

isomères  et  homologues.  . 

Les  conditions  de  la  formation  de  la  fuchsine  au  moyen  de  l'ani- 
line et  de  ses  homologues  ont  été  étudiées  en  particulier  par 
MM.  A.  W.  Hofmann,  Rosenstiehl  (3),  Emile  et  Otto  Fischer  (4), 
et  en  dernier  lieu  par  MM.  Rosenstiehl  et  Gerber  (5). 

Ces  derniers  savants  partagent  les  homologues  de  l'aniline, 
d'après  leur  manière  de  se  comporter  vis-à-vis  des  oxydants,  en 
particulier  de  l'acide  arsénique,  en  trois  catégories. 

Ils  appellent  «  bases  de  la  première  catégorie  celles  qui,  traitées 
seules  par  l'acide  arsénique  ne  fournissent  pas  de  fuchsines,  mais 
qui  en  donnent  lorsqu'on  les  oxyde  en  présence  d'aniline. 

Ces  bases  sont  :  la  paratoluidine,  l'a-métaxylidine,  la  mésidine 


(1)  Die  lrndewilsch*  Versuchs-Station,  t.  85,  p.  235. 

{%  Potfiirétet.  aFcrin.  tud.  Viozlonyboz,  1889,  t.  6,  p.  75. 

(S)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (5),  t.  8,  p.  192. 

(4)  Licbig's  Annalen  der  Chemie*  t.  194,  p.  274.  —  Beriûhle  der  délits* 
chen  chemischen  Gesellschaft,  t.  13,  p.  2201. 

(5)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (6),  t.  S,  p.  SS1. 
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(la  cumidine)  (1),  l'amidotétraméthyl  et  l'amidopentaméthylben- 
zine  (2). 

AzH2         AzH*  ÀzH*                     AeH*                     ÀzH* 
\        j^V'H3        CH^NCH»        CH3/N^GH3        CAp/'^'Ph* 

■        I        M  II                     Mdhb        GhJ    >H3 

CH3          CH3  CH3                      GH3                      GH3 

i.               n.  in.                     iv.                      v. 


( 


Les  «  bases  de  la  deuxième  catégorie  »  sont  celles  qui,  oxydées 
seules,  ne  donnent  pas  de  fuchsine,  mais  qui  en  fournissent  en 
quantité  abondante,  lorsqu'on  les  soumet  en  présence  d'une  des 
bases  de  la  première  catégorie  à  Faction  de  l'acide  arsénique. 

Ce  sont  :  Y  aniline,  I orthotoîuidine  (3)  et  la  y-métaxylidine  (4). 

AzH*  AzH* 

f//N^CH3  CHs/NcH3 

Les  «  bases  de  la  troisième  catégorie  »  enfin,  sont  celles  qui  ne 
se  transforment  ni  seules,  ni  en  présence  de  bases  de  la  première 
ou  de  la  seconde  catégorie,  par  oxydation  en  matières  colorantes 
ressembant  à  la  fuchsine. 

Ce  sont  :  la  métatoluidine  (5)  et  la  p-métaxylidine  (6). 

AzH2  ÀzH* 

/\  /\ 

'\  JciP  CH^L      JcH3 

Un  coup  d'oeil  sur  les  formules  de  constitution  de  ces  corps 
montre  que  dans  toutes  les  bases  de  la  première  catégorie  il  y  a 
un  groupe  méthyle  dans  la  position  para  vis-à-vis  de  l'amidogène. 
tandis  qu'au  contraire  dans  les  bases  de  la  deuxième  et  de  la  troi- 
sième catégorie  la  position  para  est  libre.  Dans  les  bases  de  la 

(1)  Hofmann,  Berichte,  t.  8,  p.  62.   —  La  cumidine  étudiée  par  Hofmann 
obtenue  par  transposition  de  la  xylidine  en   présence  d'alcool  méthylique»  est 
dentique»  ainsi  que  l'auteur  l'a  reconnu  plus  tard,  avec  la  mésidine. 

(2)  L'amidotétraméthyl  benzine  obtenue  par  M.  Hofmann  a  la  formule  n*  IVt 
ainsi  que  je  l'ai  démontré  il  y  a  quelques  années. 

(S)  Rosenstiehl,  loc.  cit.  —  E.  et  0.  Fischer,  Berichte,  t.  13,  p.  2204. 

(4)  Rbvkrdin  et  Noelting,  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t. 
p.  149. 

(5)  Rosensthiel  et  Gerber,  loc,  cit. 

(6)  Rosensthiel  et  Gerber,  loc.  cit. 
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deuxième  catégorie  les  méthyles  sont  en  ortho  vis-à-vis  de  l'ami- 
dogène,  dans  celles  de  la  troisième  en  meta. 

Les  expériences  de  MM.  E.  et  0.  Fischer  ont  démontré  que  dans 
la  rosaniline,  la  plus  simple,  celle  dérivant  d'une  molécule  de  para- 
toluidine  et  de  deux  molécules  d'aniline,  tous  les  trois  groupes 
amidogènes  se  trouvent  en  para  vis-à-vis  du  carbone  fondamental. 
Étant  donnée  l'analogie  complète  des  propriétés  des  rosanilines 
homologues  et  de  la  première,  il  me  semble  hors  de  doute  qu'il  en 
doit  être  ainsi  dans  toute  la  série,  et  alors  on  s'explique  facilement 
que  les  bases  de  la  première  catégorie  ne  fournissent  pas  de  rosa- 
niline si  on  les  oxyde  seules,  ou  deux  à  deux,  mais  qu'elles  en 
donnent  si  on  les  oxyde  en  présence  d'aniline. 

Dans  les  bases  de  la  deuxième  catégorie,  la  position  para  est 
libre,  et  une  ou  deux  positions  ortho  sont  occupées. 

Ces  bases  fournissent,  si  on  les  oxyde  avec  celles  de  la  première 
catégorie,  de  la  fuchsine  en  quantité  abondante,  mais  elles  n'en 
donnent  point  par  oxydation  seule.  Ceci  s'explique  par  le  fait  que 
dans  la  rosaniline,  les  trois  groupes  amidogènes  doivent  se  trouver 
en  para  vis-à-vis  du  carbone  fondamental,  et  qu'ici  il  n'y  a  pas  de 
métbyle  en  para  vis-à-vis  d'un  amidogène,  susceptible  de  donner 
ce  carbone  fondamental. 

La  même  observation  s'applique  aux  bases  de  la  troisième 
catégorie. 

Cependant  rien  n'explique  jusqu'à  présent  pourquoi  ces  der- 
nières, oxydées  avec  une  base  de  la  première  catégorie,  ne  donnent 
pas  de  fuchsine. 

L'incapacité  des  dérivés  meta  substitués  de  l'aniline  de  donner 
des  dérivés  colorés  du  triphénylcarbinol,  ressort  aussi  des  expé- 
riences de  MM.  Monnet,  Reverdin  et  Noelting  (1),  sur  la  formation 
du  violet  au  moyen  de  la  mono  et  de  la  diméthylmétatoluidine, 
et  de  celles  de  MM.  0.  Fischer  (2)  et  Koch  (3),  sur  la  condensa- 
tion de  la  diméthylmétatoluidine  avec  la  benzaldéhyde  et  la  parani- 
trobenzaldéhyde.  La  substitution  des  hydrogènes  en  ortho  par  des 
méthyles  ne  rend  donc  pas  l'aniline  impropre  à  la  formation  de 
fuchsines  avec  les  aminés  paraméthylées;  au  contraire  le  rende- 
ment en  colorant  avec  là  para  et  l'orthotoluidine  est  plutôt  meilleur 
qu'avec  la  paratoluidine  et  l'aniline  seule. 

(1)  Monnet,  Reverdin  et  Noelting,   Bulletin  de  la  Société  chimique  de 
Paris,  t.  31,  p.  807. 

(2)  O.  Fischer,  Bcrichle,  t.  13,  p.  116. 

(3)  Koch,  Berichte,  t.  feO,  p.  1563. 
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MM.  Rosenstiehl  et  Gerber  se  sont  ensuite  posé  la  question 
suivante  :  comment  se  comportera  un  homologue  de  l'aniline  dans 
lequel  des  positions  para  et  meta  sont  occupées  à  la  fois;  appar- 
tiendra-1- il  à  la  deuxième  ou  à  la  troisième  catégorie  ? 

Les  aminés  répondant  à  ce  desideratum  6ont  les  suivantes  : 

ÀzH'  AzH*  AzH2  AzH*  XzW 

(\.GH3  S  ïCH3     CH* 

J  \/GH3 
i  (i).  n  (S).  m  (S).  iv  (4>.  v  (5). 

De  ces  cinq  bases,  la  première  seule  était  connue  à  l'époque  où 
MM.  Rosenstiehl  et  Gerber  effectuèrent  leurs  recherches,  mais  elle 
était  si  difficilement  accessible  que  ces  savants  ne  l'ont  point  com- 
prise dans  leurs  études. 

Les  quatre  autres  ont  été  obtenues  depuis  ce  temps;  il  est  vrai 
que  leur  préparation  est  extrêmement  longue  et  pénible.  Je  les  ai 
toutes  employées  dans  un  état  de  pureté  absolue. 

Il  résulte  de  mes  expériences  que  ces  bases  appartiennent  toutes 
les  cinq  à  la  troisième  catégorie.  Elle  ne  fournissent  pas  trace  de 
matières  colorantes  analogues  à  la  fuchsine,  soit  qu'on  les  oxyde 
seules,  soit  en  présence  de  paratoluidine. 

J'ai  fait  aussi  quelques  essais  d'oxydation  en  employant  au  lieu 
de  la  paratoluidine,  l'a-métaxylidine  et  la  mésidine,  mais  le  résul- 
tat a  été  également  négatif. 

On  obtient  des  matières  colorantes  gris-violacées  ou  jaunes  (ces 
dernières  appartenant  sans  doute  à  la  série  de  l'acridine),  mais  pas 
trace  de  corps  ressemblant  à  la  fuchsine. 

Je  crois  donc  pouvoir  tirer  de  ces  essais  la  conclusion,  que  la 
présence  même  d'un  seul  groupe  méthyle  dan6  la  position  meta 
vis-à-vis  de  l'amidogène,  rend  une  aminé,  dont  la  position  para 
est  libre,  impropre  à  la  formation  de  fuchsine  par  oxydation  simul- 
tanée avec  une  aminé  paraméthylée. 

Une  autre  question  a  encore  été  discutée  par  MM.  Rosenstiehl 
et  Gerber,  savoir  si  des  méthyles  dans  la  position  meta  exerçaient 
aussi  dans  les  aminés  de  la  première  catégorie  une  influence  sur 

(1)  Schaumann,  Berichte%  t.  f  f ,  p.  J537. 

(2)  Noeltino  ot  Forel,  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse. 

(3)  Mayer,  Berichtc,  t.  «O,  p.  97t. 

(4)  Edler,  Berichte,  t.  f  8,  p.  &S0. 

(5)  Celte  base  n'a  pas  encore  élé  décrite.  Je  l'ai  préparéo  au  moyen  do 
durol  par  nitration  dans  des  conditions  spéciales;  je  la  décrirai  plus  en  détail 
à  une  autre  occasion. 
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la  formation  de  la  fuchsine.  Dans  les  trois  premières  aminés  de  la 
première  catégorie,  les  positions  meta  sont  libres,  les  positions 
ortho  occupées,  dans  les  deux  dernières  les  deux  positions  ortho 
et  une  ou  deux  positions  meta  sont  occupées  par  des  méthyles.  11 
était  donc  à  priori  probable  que  toutes  les  aminés  avec  des  posi- 
tions ortho  et  meta  occupées  à  la  fois,  fourniraient  des  fuchsines, 
mais  on  n'avait  aucune  donnée  pour  préjuger  comment  se  com- 
porteraient des  aminés  méthylées  seulement  en  meta. 

Les  paratoluidines  méthylées  à  la  fois  en  ortho  et  en  meta  sont 
les  suivantes  : 

AzH2  AzH3  AzH2 

/\CH3  f^l0113  f^l0*13 

ly  JcH3  CH\J  CH^L  JcW 

ÙR*  GH3  GH3 

i  (î).  il  (2).  m  (3). 

Celles  méthylées  seulement  en  meta  sont  : 


IV  (à).  V  (5). 

De  ces  cinq  bases  la  deuxième  seule  avait  été  préparée  en 
1882,  mais  sa  constitution  n'était  alors  pas  encore  établie,  de  sorte 
qu'elle  n'a  pas  été  étudiée  au  point  de  vue  de  sa  transformation  en 
fuchsine. 

Mes  expériences  ont  également  tranché  la  question  mentionnée 
ci-dessus. 

Les  cinq  bases  en  question  fournissent  toutes,  si  on  les  oxyde 
avec  l'aniline,  l'orthotoluidine  et  la  y-niétaxylidine  des  fuchsines 
en  quantité  abondante. 

Il  s'ensuit  qu'une  aminé  paraméthylée  est  toujours  propre  à  la 
formation  de  fuchsine  que  les  positions  meta  soient  occupées  par 
des  méthyles  ou  non. 

(1)  Noelting  et  Forel,  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse. 

(2)  Schaper,  Zeitschrift  fur  Chemie,  N.  F.  III,  p.  13.  —  Hofmann,  £•- 
richte,  t.  45,  p.  2895.  —  Noelting  et  Forel,  loc,  cit. 

(3)  Thôl,  Berichtc,  t.  41,  p.  159.  —  Limpach,  ibid.9  t.  *4,  p.  G44. 

(4)  Jacobsen,  Berichte,  t.  48,  p.  159.  — -  Noelting  et  Forel,  Bulletin  de 
la  Société  industrielle  de  Mulhouse. 

(5)  Noeltino  et  Forel,  ho,  cit. 
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Comme  toutes  les  anilines  paraméthylées,  au  nombre  de  dix, 
oxydées  avec  l'aniline,  l'orthotoluidine  et  la  y-métaxylidine  four- 
nissent des  fuchsines,  le  nombre  des  rosanilines  isomères  et  ho* 
mologues  s'élève  à  trente,  en  concordance  avec  la  deuxième  hypo- 
thèse de  MM.  Rosenstiehl  et  Gerber  (loc.  cit.,  page  365-367),  si 
Ton  ne  considère  que  le  cas  où  une  molécule  d'aminé  paraméthylée 
est  oxydée  avec  deux  molécules  de  la  même  aminé  de  la  deuxième 
catégorie.  Mais  si  l'on  tient  compte  que  cette  oxydation  peut 
s'exercer  sur  deux  molécules  d'aminés  différentes  de  la  deuxième 
catégorie  (aniline  et  orthotoluidine,  aniline  et  y-métaxylidine,  or- 
thotoiuidine  et  y-métaxylidine)  le  nombre  des  isomères  possibles 
devient  le  double.  D'autre  part,  parmi  ces  derniers  trente,  il  en  est 
quelques-uns  qui  sont  identiques,  6oit  entre  eux,  6oit  avec  des 
composés  de  la  première  trentaine,  de  sorte  que  le  nombre  des 
rosanilines  isomères  et  homologues  revient  en  définitive  à  cin- 
quante-deux. 

En  effet  sont  identiques  entre  elles  les  rosanilines  qu'on  obtien- 
drait avec  les  bases  suivantes  : 

1°  Métaxylidine  -f-  2  aniline  =  paratoluidine  +  2  orthotoluidine; 

2°  Mésidinc  -f~  2  aniline  =  paratoluidine  -+-  y-métaxylidine  -f-  aniline; 

3°  Métaxylidine  +  orthotoluidine  -f"  aniline  =  paratoluidine  -f-  2  or- 
thotoluidine; 

4°  et  5°  Mésidine  +  orthotoluidine  -|-  aniline  =  métaxylidine  4"  T411®- 
taxylidine  -f-  aniline  =  paratoluidine  +  y-métaxylidine  -f-  orthoto- 
luidine; 

6°  Mésidine  -f  1  y-métaxylidine  +  aniline  =  paratoluidine  4-  2  y-mé- 
taxylidine ; 

7°  Mésidine  +  2  orthotoluidine  ==  mélo xy  1  id ine  -f  y-métaxylidine  +  or- 
thotoluidine ; 

8°  Mésidine  -f  y-métaxylidine  -\-  orthotoluidine  =  métaxylidine -f  2  y-mé- 
taxylidine. 

Une  troisième  éventualité  reste  à  examiner.  Obtiendra-t-on  une 
rosaniline  en  oxydant  une  molécule  d'une  base  de  la  première 
catégorie,  avec  une  molécule  d'une  base  de  la  seconde  et  une  mo- 
lécule d'une  base  de  la  troisième  catégorie,  par  exemple  la  parato- 
luidine avec  l'aniline  et  la  métatoluidine?Il  est  difficile  de  résoudre 
cette  question  à  priori  et  la  vérification  expérimentale  serait  assez 
malaisée,  car  il  se  formerait  évidemment  à  côté  de  larosalinine  dé- 
rivée des  trois  amines,celle  dérivée  de  la  paratoluidine  et  de  l'aniline 
seule,  et  la  séparation  des  deux  corps  si  voisins  exigerait  de  gran- 
des quantités  de  matières.  C'est  ce  qui  m'a  empêché  jusqu'à  pré- 
sent de  soumettre  cette  hypothèse  à  l'expérience.  Si  une  telle  con- 
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densation  était  réalisable,  elle  ne  le  serait  très  probablement 
qu'avec  des  aminés  paraméthylées,  non  substituées  en  mêla,  car 
avec  des  aminés  à  la  fois  para  et  meta  mélhylées,  on  obtiendrait 
des  rosanilines  méthylées  en  meta  en  deux  noyaux  benzéniques,  et 
d'après  tout  ce  que  nous  savons  jusqu'à  présent  de  tels  coldtanls 
ne  paraissent  pas  susceptibles  d'exister. 

Dans  ce  cas,  le  nombre  total  des  rosanilines,  isomères  et  homo- 
logues ne  serait  pas  changé,  il  y  aurait  seulement  pour  quelques- 
unes  d'entrés  elles  de  nouveaux  modes  de  formation. 

La  raison  pour  laquelle  des  rosanilines  méthylées  en  meta  dans 
deux  noyaux  benzéniques  n'existent  pas,  nous  est  jusqu'à  présent 
absolument  inconnue  ;  nous  ne  pouvons  constater  que  le  fait  que 
d'après  aucune  des  méthodes  connues  on  ne  peut  les  obtenir. 

Qu'il  nous  soit  permis  en  terminant  de  tirer  brièvement  les  con- 
clusions des  expériences  que  nous  venons  de  relater. 

Toutes  les  anilines  paraméthylées  (paratoluidine,  a-métaxylidine, 
a-orthoxylidine,  mésidine,  pseudocumidine,  isocumidine,  cumidine 
de  Noelting  et  Forel,  isoduridine,  prénidine,  pentaméthylainidoben- 
zine)  donnent  par  oxydation  avec  deux  molécules  d'aniline, d'ortho- 
toluidine  ou  de  Y-métaxylidine  des  rosanilines  ;  mais  elles  n'en 
fournissent  point  si  on  les  oxyde  avec  deux  molécules  d'anilines 
non  substituées  en  para,  mais  méthylées  en  meta,  telles  que  meta- 
toluidine,  paraxylidine,  p-orthoxylidine,  p-mélaxyiidine,  cumidine, 
d'Edler,  cumidine  de  Mayer  et  duridine  cristallisée  de  Noelting. 

Deuxième  partie. — Condensation  du  tétraméthyldiamidobenzhydrol 

avec  les  aminés  métasubstituées. 

M.A.Kern  a  trouvé,  il  y  a  quelques  années,  que  le  tétraméthyl- 
diamidobenzhydrol, C[C6H4Az(CH3)*]2(OH)H  se  condense  avec  des 
aminés  primaires,  secondaires  et  tertiaires  à  l'état  de  leucobases 
qui  par  oxydation  se  transforment  en  matières  colorantes  du  groupe 
de  la  rosaniline.  Toutes  les  aminés  étudiées  par  M.  Kern  étaient  des 
dérivés  de  l'aniline,  de  l'orthotoluidine  et  de  l'a-naphtylamine  ; 
dans  aucune  d'elles  les  hydrogènes  en  para  ou  en  meta  n'étaient 
substitués. 

MM.  Kern  et  Caro  (2)  montrèrent  peu  après  que  par  condensa- 
tion de  la  tétraméthyldiamidobenzophénone   CO[G6H*Az;CH3)*]* 

(1)  Brevet  allemand  n*  27,032  de  la  Badiscbe  anilin  und  Soda-Fabrick., 
Friedlaender.  Die  Fortschritte  dcr  Thcer.,  farbcn fabrication,  p.  75. 

(2)  Brevet  allemand  n*  22,789  de  la  Badische  anilin  und  Soda-Fabrick.  Fried- 
laender, p.  80. 
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avec  les  aminés  tertiaires  et  certaines  aminés  aromatiques  secon- 
daires en  présence  d'oxychlorure  de  phosphore,  on  pouvait  obtenir 
directement  les  mêmes  matières  colorantes  qui  se  forment  en  oxy- 
dant les  produits  de  condensation  de  l'hydrol  avec  les  aminés  en 
question. 

Les  bases  ayant  la  position  para  libre,  et  les  positions  métasubs- 
tituées  par  des  méthyles  ou  autrement,  appartenant  donc  à  la  troi- 
sième catégorie  de  MM.  Rosenstiehl  et  Gerber,  n'ont  pas  été  étudiées 
par  MM.  Kern  et  Caro. 

Il  résulte  des  faits  consignés  dans  le  mémoire  précédent  que  les 
positions  meta  peuvent  être  occupées  par  des  groupes  méthyle 
dans  run  des  trois  noyaux  benzéniques  du  triamidotriphénylcar- 
binol,  sans  que  le  caractère  colorant  en  soit  affecté,  ou  même  la 
nuance  changée  sensiblement. 

Il  était  donc  probable  à  priori  que  le  tétraméthyldiamidobenzhy- 
drol  donnerait  des  leucobases  colorables  par  condensation  avec  les 
aminés  non  substituées  en  para  et  méthylées  en  meta,  et  que  la 
tétraméthyldiamidobenzophénone  fournirait  avec  les  dérivés  alcoo- 
liques tertiaires  de  ces  bases  directement  des  matières  colorantes, 
comme  elle  en  donne  avec  la  diméthylaniline. 

L'expérience  a  pleinement  confirmé  ces  prévisions. 

Les  sept  aminés  de  la  troisième  catégorie,  énumérées  dans  le 
mémoire  précédent,  non  substituées  en  para,  méthylées  en  meta, 
savoir  :  la  métatoluidine,  la  paraxylidine,  la  p-orthoxylidine,  la 
p-métaxylidine,  les  cumidines  d'Edler  et  de  Mayer,  et  la  duridine 
cristallisée,  donnent  toutes  par  condensation  avec  le  tétraméthyl- 
diamidobenzhydrol  des  leucobases. Ces  bases  fournissent  par  oxy- 
dation avec  le  peroxyde  de  plomb  ou  le  chloranile,  des  matières 
colorantes  bleu-violettes  (1). 

La  condensation  avec  I'hydrol  s'effectue  avec  les  sept  bases  citées 
plus  haut  aussi  facilement  qu'avec  l'aniline;  il  suffit  de  chauffer 
molécules  égales  des  chlorhydrates  des  deux  composants  en  solu» 
tion  aqueuse  concentrée  au  bain-marie.  Le  rendement  est  théo- 
rique. 

Les  dérivés  alcooliques  secondaires  et  tertiaires  des  base  meta- 
méthylées  se  condensent  aussi  nettement  que  les  aminés  primaires 
elles-mêmes;  j'ai  étudié  sous  ce  rapport  jusqu'à  présent  la  mono- 

(1)  Qu'il  me  soit  permis  de  mentionner  encore  que  la  f-métaxylidine  se  con- 
dense avec  le  tétraméthyldiamidobenzhydrol  nettement  à  l'état  d'une  leuco- 
base,  donnant  par  oxydation  un  violet-bleu.  Le  benzhydrol  se  condense  donc 
nettement  en  solution  chlorhydrique  avec  tous  les  homologues  de  l'aniline, 
pourvu  que  la  position  para  soit  libre. 
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méthylmétatoiuidine,  la  diméthyl-  et  la  diéthylmétatoluidine,  la 
diéthylparaxylidine,  et  la  diélhyl-p-orlhoxylidine. 

Les  bases  tertiaires  mentionnées  en  dernier  lieu  se  condensent 
avec  la  tétraméthyldiamidobenzophénone  en  présence  d'oxychlo- 
rure  de  phosphore,  aussi  facilement  que  la  diméthyl  ou  la  diéihyl- 
aniline,  et  fournissent  directement  des  matières  colorantes  bleu- 
violacées. 

Troisième  partie.  —  Sur  des  matières  colorantes  dérivées 

du  quinolylyldiphénylméthane. 

MM.  E.  et  0.  Fischer  (1)  ont  montré  que  le  tétraméthyltriamido- 
triphénylméthane  fournit,  par  oxydation,  une  matière  colorante 
violette,  la  pararosaniline  tétraraélhylée, 

X«H*ÀzrP 
p/£PH*Az(CrP)* 
u5c*H*Az(CH3)2> 

tandis  que  le  même  dérivé  préalablement  acétylé  donne  une  ma- 
tière colorante  verte  ;  enfin  que  si  l'un  ou  les  deux  hydrogènes  du 
groupe  Az H*  sont  substitués  par  des  radicaux  méthyle,  le  colorant 
correspondant  est  violet,  mais  plus  bleuâtre  que  le  dérivé  pri- 
mitif. Le  tétraméthyltriamidotriphénylméthane  en  question  est  celui, 
dans  lequel  sont  les  trois  groupes  amidogène  se  trouve  dans  la  po- 
sition para  vis-à-vis  du  carbone  fondamental  ;  ceux  dans  lesquels 
le  groupe  AzH*  se  trouve  en  meta  ou  en  ortho  fournissant  des  ma* 
tières  colorantes  vertes. 

Pour  le  premier,  le  paradérivé,  le  passage  du  violet  au  vert, 
correspond  à  l'atténuation  de  la  basicité  du  groupe  AzH*  par  acé- 
tylisation,  comme  dans  le  cas  de  la  pararosaniline  hexaméthylée 
le  virage  du  violet  en  vert  est  provoquée  par  la  formation  du  groupe 
triméthylammonium,  par  addition  de  chlorure  de  méihyle. 

.C6H*Az(CH3)2  X6H'»Az(CH3)2CH3Cl 

P^C6H4Az(CH3)2  P^C6H4Az(CH3)2 

^C6H*Az(CH3)2'  ^C6H4Az(C113)2 

\C1  Xil 

Violet  erii utilisé.  Tert  de  méthyle. 

U  m'a  semblé  intéressant  d'étudier  de  quelle  manière  la  nuance 
serait  influencée,si  Ton  transformait  le  groupe  C6H*AzHa  en  groupe 
quinoléique  C6H3Az(C8H3);  au  moyen  de  la  réaction  de  M.  Skranp. 

(I)  E.  et  0.  Fischer,  Berichtc   dor   deutsthen    chcmischen   Gescllschafl, 
t.  f  *,  p.  801,  et  t.  14,  p.  2526. 
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Le  caractère  basique,  dans  ce  cas,  non  seulement  n'est  pas  atténué, 
il  est  au  contraire  même  renforcé. 
Le  dérivé  en  question 


/ 

P^C6H'»Az(CH3)2 
u>C«H*Az(CH3)2 

^'obtient  facilement  eu  chauffant  le  tétraméthyltriamidotriphényl- 
méthane  avec  la  glycérine,  la  nilrobenzine  et  l'acide  sulfurique. 
C'est  une  base  triacide  énergique.  Sa  pureté  fut  contrôlée  par  l'a- 
nalyse ;  je  réserve  pour  une  autre  occasion  la  description  détaillée 
de  ses  propriétés  et  de  quelques-uns  de  ses  dérivés. 

Par  oxydation,  au  moyen  du  chloranile  ou  du  peroxyde  de  plomb, 
il  fournit  une  matière  colorante  vert-bleuàtre,  extrêmement  sen- 
sible à  la  lumière,  et  dénuée  par  conséquent  d'intérêt  industriel. 

La  transformation  du  groupe  amidogène  en  noyau  pyridique  a 
donc  eu  sur  la  nuance  du  colorant  la  même  influence  que  l'acéty- 
lisation . 

Le  tétraméthyltriamidotriphénylméthane  isomère,  obtenu  par 
condensation  de  la  métanitrobenzaldéhyde  avec  la  diméthylaniline 
et  réduction  ultérieure,  fournit  également  un  dérivé  quinoléique, 
qui  lui  aussi  se  transforme  par  oxydation  en  un  colorant  vert. 
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Aetion  du  cyanure  de  potassium  sur  iVbrom*»- 
propionate  d'éthjle  (préparation  eontsaode  des 
deux,    aeides    diméthy lsueeiitiques    symétriques)  : 

HT.  ZEIiUTSUY  (D.  ch.  G.,  t.  tf ,  p.  3160).  —  <L-Cyanopropio- 
nate  déthyh  et  diméthylcyanosuccinatc  d'éthyle  symétrique.  — 
À  96  grammes  de  cyanure  de  potassium  finement  pulvérisé  on 
ajoute  180  grammes  d'alcool  absolu  et  258  grammes  dVbromo- 
propionate  d'éthyle.  Puis  on  fait  bouillir  pendant  six  heures  eu 
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agitant  fréquemment;  on  obtient  ainsi  un  liquide  jaunâtre,  épais, 
qu'on  lave  après  refroidissement  avec  une  petite  quantité  d'alcool. 
Par  addition  d'eau,  on  détermine  la  séparation  d'une  huile  qu'on 
lave  à  l'eau  et  qu'on  soumet  à  la  distillation  fractionnée.  On 
obtient  ainsi  une  portion  bouillant  à  155-1 70°,  qui  est  formée  d'a- 
bromopropionate  d'éthyle  inaltéré;  une  fraction  bouillant  à  195- 
200°,  formée  d'*-cyanopropionate  d'éthyle  et  une  fraction  bouillant 
à  240-275°,  le  diméthylcyanosuccinate  d'éthyle  symétrique. 

L'a-cyanopropionate  d'éthyle  est  un  liquide  non  miscible  à  l'eau, 
bouillant  à  197-198°.  Sa  densité  à  24°,5  est  1,0275.  Il  se  forme 
d'après  l'équation  : 

CH3-CHBr-CO*C2H5  +  KCAz  =  CH3-CHCÀZ-C02C2H*  -f  KBr. 
Le  diméthylcyanosuccinate  d'éthyle  symétrique 

GH3  CH3 


Ah- 

A 


■G-GAz 


OOCW    COOCW 

bout  à  272-273°;  sa  densité  à  24°, 5  est  1,0577. 

L'a-cyanopropionate  d'éthyle  fixe  le  sodium,  surtout  en  solution 
alcoolique. 

Préparation  du  diméthylcyanosuccinate  d'éthyle  symétrique  par 
le  sodocyanosuccinate  et  r*-bromopropionate  d'éthyle.  —  A  une 
solution  alcoolique  de  0",72  de  sodium,  .on  ajoute  4  grammes 
d'a-cyanopropionate  d'éthyle  en  évitant  que  la  masse  s'échauffe, 
puis  5*r,6  d'a-bromopropionate  d'éthyle.  Au  bout  de  quelques 
minutes,  la  masse  entre  enébullition;  il  se  sépare  du  bromure  de 
sodium  et  la  réaction  se  termine  en  dix  minutes  ;  elle  s'accomplit 
suivant  l'équation  : 

•      CH3  CH3  CH3         CH3 

CAz-GNa         +GHBr       =GAz-G GH  +NaBr. 

GOOCW      GOOC'H*  G02G2H5   CCPCPH» 

On  chasse  l'alcool,  on  ajoute  de  l'eau,  on  enlève  l'huile  qui  se 
sépare  au  moyen  de  l'éther  et  on  la  distille  ;  elle  passe  toute  en- 
tière à  269-275°. 

L'action  du  cyanure  de  potassium  sur  l'a-bromopropionate 
d'éthyle  fournit  donc  de  IVcyanopropionale  d'éthyle  et  du  dimé- 
thylcyanosuccinate d'éthyle  symétrique.  On  obtient,  en  outre,  une 
petite  quantité  d'un  corps  azoté  bien  cristallisé. 

TROISIÈME  SBR.,  T.  Il,  1889.  —  SUC.  CHIM.  26 
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Action  de  I acide  chlorhyfoique  sur  de  diBiétbjdcjmnûauaoimle 
d'éthyle  symétrique.  —  Une  ébullitioa  de  râ  à  huit  heures  avec 
l'acide  chlorhydrique  à  50  0/0  d'acide  concentré  saponifie  le  ditné- 
thylcyanosuccinate  d'éthyle  et  on  obtient  use  masse  de  petit» 
aiguilles  opaques  d'acide  dJméthylfiuooinique«yraéfcrique  fusible  k 
192°.  Les  eaux-mère6  concentrées  en  laissent  déposer  une  nouvelle 
quantité;  l'éther  leur  enlève  ensuite  un  acide  iusible-à  147-113% 
dont  le  point  de  Xusion  «\élève  À  123-124°  apnée  plusieurs  ometsfii- 
sations  dans  l'eau  et  qui  est  le  second  acide  dimétbyisttooinique 
symétrique.  Avec  115  grammes  de  dimélhylcyanosucokiate,on,ob- 
tient  30  grammes  de  l'acide  le  moins  soluble  et  lSçrasmos  de 
l'acide  le  plus  soluble. 

L'auteur  désigne  le  premier  sous  le  nom  de  fumaroïde  et  le 
second  sous  le  nom  de  maléinoïde  et  les  représente  par  les  deux 
schémas  suivants  : 

GH3  H 

H-G-COOH  OHCO-G-CH3 

I  I 

H-C-GOOH  H-C 

I  l 

CH3  CH3 

Acide  ot  (maléiooTde)  Acide  P  (fumaroïde) 

fusible  à  123-124°.  fusible  à  19*>. 

Ces  d<eux  acides  perdent  de  l'eau  lorsqu'on  les  soumet  à  la  distil- 
lation sèche  et  fournissent  le  même  anhydride,  qui  cristallise  en 
lamelles  fusibles  à  87°  et  distillant  à  284-235°.  Traité  par  l'eau,  cet 
anhydride  fournit  les  deux  acides,  mais  surtout  l'acide  a  lorsqu'on 
chauffe  peu  de  temps  et  qu'on  ajoute  une  petite  quantité  d'eau. 

L'acide  (3  semble  être  plus  stable  relativement  à  l'action  de  la 
chaleur,  car  il  ne  perd  d'eau  que  vers  150°,  Pacide  a  commençant  à 
en  perdre  dès  qu'on  commence  à  le  chauffer.  a.  fb. 

Action  du  cyanure  de  potassium  sur  les  éthers 
des  arides  gras  a-nronaés  on  chlorés  9  HT.  ZEIJWMLY 
et  A.  BITSCIIICIUJ!  (Z>.  ch.  G.,  t.  «I,  p.  3398).  —  L'action 
du  cyanure  de  potassium  sur  Ta-  bromopropionate  d'éthyle,  étudiée 
dans  le  mémoire  précédent,  est  une  réaction  générale  qui  s'ap- 
plique à  d'autres  éthers  «-bromes  de  la  série  grasse.  Les  auteurs 
ont  étudié  à  ce  point  de  vue  l'a-bromacélate  et  le  chloracétate, 
l'a-bromobutyrate  d'éthyle  ;  on  obtient  toujours  à  côté  des  éthers 
a-cyanés,  des  produits  de  condensation  qui  distillent  sans  décom- 
position appréciable  sous  la  pression  normale  et  dont  la  saponifi- 
cation au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  fournit  l'acide  succioique 


ÛHIBUS   ORGANIQUE.  40* 

ou  l'acide  diéthylsucoinique  symétrique.  Ce  dernier  corpa,  .préparé 
par  saponification  du  diéthylcyanosuocinate  d'éthyle  symétrique 
se  présente  sous  deux  modifications  isomériques  qui  fondent  à  loi* 
et  126-127°,  identiques  avec  les  corps  obtenus  par  Hjelt  et  Bischoff. 

Le  cyanosucoinate  déthyle  C00C*H*-CH*-CHCA2-C00C*H*, 
obtenu  par  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  l'a-bromacétate 
ou  l'a-chioracétate  d'éthyle,  est  un  liquide  insoluble  dans  l'eau, 
bouillant  à  280-290°;  il  a  déjà  été  obtenu  par  Hailer  (G.  R.,  t.  âM, 
p.  1414). 

Avec  l'a-bromobutyrate  d'éthyle ,  on  obtient  par  Faction  d« 
cyanure  de  potassium  un  diéthylcyanosuccinate  déthyle 

CPHS-CGàz-COOCPH* 

I 
G°-H5-CH-GOOC2H5 

qui  bout  à  280-286°  et  qui  se  produit  également  dans  l-action  dm 
sodocyanobutyrate  d'éthyle  sur  l'a-bromobutyrate. 

Les  éthers  a-cyanopropionique  et  o-cyanobutyrique,  que  les 
auteurs  ont  obtenus,  semblent  identiques  avec  ceux  préparés  par 
Henry  et  Hailer  (C.  R.y  t.  104,  p.  1619  et  1627)  par  l'actien  des 
iodures  de  méthyle  ou  d'éthyle  sur  le  sodocyanacétate  d'éthyle. 

A.    FH. 

Sur  l'M*4e  ricinoléique ,  C'WO*  ;  F.  KRAFFT  (D. 

ch.  G.,  t.fl,  p.  2730). —  Pour  préparer  l'acide  ricinoléique,  on  sa- 
ponifie rapidement  l'huile  de  ricin  par  la  potasse  concentrée,  et  on 
chauffe  pendant  peu  de  temps  le  savon  obtenu  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré.   Après  plusieurs  lavages  à  l'eau,,  on 
refroidit  l'huile  obtenue  à  0°  au  moins,  et  on  obtient  une  masse 
formée  d'amas  de  lames  cristallines,  qu'on  purifie  en  la  pressant 
de  telle  sorte  que  la  pression  aille  en  augmentant  peu  à  peu,. en 
même  temps  que  la  température  s'élève  jusque  vers  10  ou  12°; 
l'acide  fondu  présente  en  effet,  comme  l'acide  oléique,  la  propriété 
de  donner  à  l'air,  d'autant  plus  facilement  que  la  température  est 
plus  élevée,  des  produits  d'oxydation  colorés  et  liquides,  dont  tm 
ne  débarrasse  pas  facilement  un  produit  préparé  sans  l'observa- 
tion des  conditions  indiquées  plus  haut. 

On  obtient  ainsi  l'acide  ricinoléique  sous  la  forme  d'une  masse 
dure,  d'un  blanc  éclatant,  fusible  à  16-17%  qui  se  conserve  à  l'air 
pendant  plusieurs  semaines  sans  subir  d'oxydation  appréciable,  ai 
on  la  maintient  solide.  Outre  l'acide  C**H3403,  l'auteur  a  analysé 
le  6ei  d'argent  -et  le  sel  de  baryum,  qui  est  très  soluble  dans  l'al- 
cool chaud. 
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L'acide  ricinoléique,  distillé  sous  faible  pression,  ne  donne  pas, 
comme  son  glycéride,  l'huile  de  ricin,  de  l'œnatithol  et  de  l'acide 
undécylénique  ;  sous  la  pression  de  15  millimètres,  il  bout  vers 
250°;  la  température  s'élève  peu  à  peu  et  il  passe  une  huile  qui  se 
solidifie  par  le  refroidissement,  et  qui,  après  plusieurs  rectifica- 
tions sous  la  pression  de  15  millimètres,  bout  à  230°;  c* est  un 
acide  qui  répond  à  la  formule  G18H3*0*. 

L'auteur  a  constaté  que  l'huile  de  ricin  ne  renferme  que  des 
traces  d'acides  gras  libres,  car  il  a  obtenu  plusieurs  fois,  avec 
l'acide  ricinoléique  brut,  un  sel  de  baryum  intégralement  soluble 
dans  l'alcool  chaud,  et  un  sel  de  plomb  presque  intégralement  so- 
luble dans  l'éther.  Par  contre,  il  a  remarqué  que  si  on  conserve 
pendant  quelque  temps  l'huile  de  ricin  dans  un  endroit  frais,  il  se  dé- 
pose un  glycéride  cristallisé,  fusible  à  33°,  dont  la  proportion  peut 
s'élever  jusqu'à  3  ou  4  0/0  du  poids  de  l'huile,  et  qui  est  un  mé- 
lange des  glycérides  des  acides  ricinoléique  et  stéarique.  Il  ne 
semble  pas  qu'il  y  ait  dans  l'huile  de  ricin  d'autre  acide  gras  so- 
lide. La  ricinoléiae  serait  donc,  à  l'état  pur,  un  corps  solide  qui, 
dans  l'huile  de  ricin  du  commerce,  se  trouverait  à  l'état  de  surfu- 
sion, état  devenu  stable  par  suite  de  la  présence  d'impuretés,  dues 
principalement  à  l'oxydation. 

L'auteur  remarque  que  si  l'on  admet  pour  l'acide  ricinoléique  la 
formule  d'un  acide  oxyoléique, 

GHs.CCHî^.GHCOHJ.CH^H.tGH^a.COîH, 

on  peut  expliquer  simplement  la  formation  de  tous  les  corps  qui 
ont  été  préparés  au  moyen  de  l'huile  de  ricin. 

Par  oxydation,  au  moyen  de  l'acide  azotique,  l'acide  ricinoléique 
fournit  de  l'acide  azélaïque  C9H1604,  et  de  l'acide  oxalique,  ainsi 
que  la  quantité  d'acide  heptylique  normal  qui  correspondrait  à  la 
formule  indiquée  plus  haut;  le  moyen  le  plus  commode  pour  opé- 
rer cette  oxydation  consiste  à  introduire  peu  à  peu  l'acide  dans  de 
l'acide  azotique  de  densité  1,5  en  refroidissant  de  0  à  -f- 10°,  et 
chauffant  lentement  vers  50°  lorsque  la  première  phase  de  la  réac- 
tion est  terminée. 

Acide  vicinélaïdique.  —  On  obtient  facilement  cet  isomère  de 
l'acide  ricinoléique  en  traitant  par  l'acide  azoteux  l'acide  ricino- 
léique, mélangé  d'une  petite  quantité  d'acide  azotique.  On  presse 
fortement  le  produit  de  la  réaction,  et  on  obtient,  par  cristallisa- 
tion dans  l'éther,  de  belles  aiguilles  fusibles  à  52-58*,  bouillant  vers 
250*,  en  se  décomposant,  sous  la  pression  de  15  millimètres.  L'oxy» 
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dation  de  cet  acide  par  l'acide  azotique  fournit  l'acide  heptylique 
normal. 

Acide  ricinique.  —  Cet  acide  est  un  autre  isomère  de  l'acide 
ricinoléique.  Pour  l'obtenir,  on  soumet  le  ricinoléate  de  baryum  à 
la  distillation  sèche  sous  pression  réduite.  Il  passe  une  huile  qui, 
après  rectification,  bout  à  172-173°  et  est  formée  de  méthylhexyl- 
cétone.  Le  sel  de  baryum  qui  reste  est  décomposé  à  chaud  par 
l'acide  chlorhydrique  ;  l'acide  mis  en  liberté  bout  à  250°  sous  la 
pression  de  15  millimètres  ;  il  cristallise  dans  l'alcool  faible  en 
lamelles  fusibles  à  81°,  bouillant  sans  décomposition  notable  à250- 
252°  sous  la  pression  de  15  millimètres.  Le  produit  de  décom- 
position par  l'acide  chlorhydrique,  après  distillation  de  l'acide  ri- 
cinique, renferme  un  corps  amorphe,  qui  ne  peut  être  distillé  sans 
décomposition,  et  qui  est  probablement  du  méthylœnanthol.  Oxydé 
par  l'acide  azotique,  l'acide  ricinique  fournit  de  l'acide  heptylique 
normal,  et  un  acide  fusible  106-407°,  qui  ne  distille  pas  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau.  a.  fb. 

Sur  l'aeide  iaamaliqne*  W.  OSTWAIiD  (D.  oh.  G., 

t.  Si*  p.  3534).  —  L'auteur  a  étudié,  au  point  de  vue  de  la  conduc- 
tibilité électrique,  le  sel  de  sodium  d'un  acide  étudié  par  Kâmme- 
rer  sous  le  nom  d'acide  isomalique  et  est  arrivé  à  la  conclusion 
que  cet  acide  n'est  autre  que  l'acide  citrique.  a.  fb. 

Aetion  de  l'argent  en  poudre  iur  le  monobroiu- 
iaovalérianate    d'éthyle*    C.  IIELI*  et  W.    JUAYfiR 

(D.  ch.  G.9  t.  ••,  p.  43).  —  Les  auteurs  sont  partis  de  l'acide  iso- 
valénanique  bouillant  à  173-174°.  On  le  chauffe  en  tubes  scellés, 
à  120°,  pendant  quatre  ou  cinq  heures,  avec  du  brome  et  du  phos- 
phore amorphe.  En  traitant  le  produit  de  la  réaction,  dissous  dans 
l'alcool  absolu,  par  le  gaz  chlorhydrique,  on  obtient  le  bromisova- 
lérianate  d'éthyle,  qu'on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 
C'est  un  liquide  mobile,  incolore,  qui  bout,  en  se  décomposant  lé- 
gèrement, à  185-190°  sous  la  pression  de  740  millimètres. 

On  traite  cet  éther,  par  portions  de  40  grammes,  par  son  poids 
d'argent  finement  divisé,  obtenu  en  réduisant  le  ch'orure  d'argent 
par  le  fer  en  lames,  La  réaction  se  fait,  surtout  à  la  lumière  solaire, 
avec  un  dégagement  de  chaleur  notable;  on  l'achève  au  bain 
d'huile  à  150°.  On  obtient  un  liquide  huileux,  brun-verdâlre,  qu'on 
décante  et  dont  on  enlève  les  dernières  portions  au  bromure  d'ar- 
gent par  agitation  avec  de  l'éther.  Puis  on  le  soumet  à  la  distilla- 
lion  fractionnée. 
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On  obtient  ainsi  une  petite  quantité  de  bromure  d'éthyle,  qui* 
passe  à  38-39°;  du  valérianate  d'éthyle,  qui  passe  à  134-135°;  à 
1*0-150*,  un  éther  dont  l'acide,  bouillant  à  180- 185°,  fixe  le  brome 
et  fournit  un  acide  brome  paraissant  être  Facide  dibromovaléria- 
nique. 

La  majeure  partie  du  produit  de  la  réaction  bout  au-dessus  de 
250°;  on  peut  la  séparer  par  distillation  dans  le  vide  en  trois  por- 
tions, dont  Tune  bout  sous  la  pression  normales  260-270°, l'autre  à 
280-300°,  et  l'autre  ne  peut  être  distillée- sans  décomposition.  La 
partie  la  plue  volatile,  saponifiée  parla  potasse  alcoolique,  fournit, 
à  côté  d'un  éther  qui  ne  se  saponifie  pas,  deux  acides  cristallisés, 
dont  l'un  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  tandis  que 
l'autre  reste  dans  le  vase  distilhitoire.  La  partie  la  moins  volatile 
fournit  un  acide  sirupeux  dont  on  peut  extraire,  par  distillation 
dans  un  courant  de  vapeur,  une  très  petite  quantité  de  l'acide  cris- 
tallisante volatil1,  et  qui  laisse  déposer  ensuite  une  très  petite 
quantité  de  l'acide  cristailisable  non  volatil. 

L'éther  que  la  potasse  alcoolique  n'a  pas  saponifié,  chauffé  à 
120°,  en  tubes  scellés  avec  de  l'acide  bromhydri  {ue  fort,  fournit 
du  bromure  d'éthyle  et  un  mélange  des  deux  acides  cristallisables, 
qqe  la  distillation  dans  la  vapeur  sépare  facilement. 

Acide  volatil.  —  Cet  acide,  huile  incolore  qui  ne  cristallise 
qu'après  avoir  été  isolée  d'une  de  ses  combinaisons  salines,  est 
très  soluble  dans  l'éther,  l'alcool,  le  chloroforme,  moins  soluble 
dans  la  benzine;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  qui  le  laisse 
déposer  sous  la  forme  de  masses  arborescentes.  Il  fond  à  167-168°: 
nais  déjà  à  150-160°,  il  perd  de  l'eau  en  se  transformant  en  anhy- 
dride; il  semble  que  ce  soit  l'anhydride  qui  passe  à  l'état  d'huile 
à  la  distillation  dans  la  vapeur  d'eau.  Il  répondà  la  formule  C^H^O4. 
L'auteur  a  étudié  ses  sels  de  sodium,  baryum,  strontium,  calcium, 
magnésium,  manganèse,  cobalt,  nickel,  zinc,  cadmium,  cuivre, 
plomb,  argent,  dont  la  plupart  cristallisent  bien. 

Aûidè iwn  volatil.  —  Le  résidu  de  la  distillation  de  l'acide  pré- 
cédent est  formé  de  cristaux  transparents,  très  solubles  dans  l'al- 
cool et  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles 
dans  l'eau  chaude,  qui  fondent  à  199-200°  et  ne  donnent  pas  d'anhy- 
dride; ils  se  subliment  vers  210°;  l'acide  sublimé  fond  à  i97°.  Il  a 
également  la  formule  Cl0Hl804:  Oxydé  parle  permanganate  de 
pot/a6sium,  il  fixe  8  ou  9  molécules  d'oxygène,  en  produisant  pro» 
bablement' db  l'acide  acétique.  Ses  sels  sont  pour  la  plupart  bien 
cristallisés. 

Acide  sirupeux.  —  Cet  acide  provient  de  la  saponification  dee 
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portions  bouillant  au-dtessus  de  280°.  Lorsqu'on  en  a  sépara  les 
deux  acides  oriBtallisables  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  il  reste  un 
gn»op  épais  qui  se  dissout  dans  l'eau  après  une  ébullition  prolongée, 
e* laisse  un  résidu  brun,  résineux.  L'eau  a  enlevé  un  corps  siru- 
peux peu  coloré,  et  une  résine  brune,  solubles  tous  deux  dans  les 
alcalis.  En  traitant  leur  solution  ammoniacale  par  le  chlorure  de 
calcium,  et  évaporant  au  bain-marie,  on  obtient  avec  le  corps  si- 
rupeux un  sel  de  calcium  très  soluble,  cristallisé  en  lamelles  na- 
crées, et  avec  la  résine  un  sel  formé  de  croûtes  cristallines  peu 
solubles. 

Les  nombres  fournis  par  l'analyse  du  premier  sel  répondent  à 
un  acide  de  la  formule  C*H80*  ou  C10H!604,  qui  est  probablement 
un  polymère  de  l'acide  diméthylacrylique,  ainsi  que  la  résine.  Les 
produits  d'oxydation  par  le  permanganate  sont  les  acides  valériai- 
nique  et  acétique. 

Quant  aux  deux  acides  cristallisables,  leurs  formules  répondent 
à  celle  de  l'acide  sébacique,  ou  diisopropylsuccinique. 

Ainsi  Faction  de  l'argent  sur  le  bromisovalérianate  d'éthyle 
fournit  du  bromure  d'éthyle,  des  étbers  diméthylacryliques  paly- 
mérisés  et  deux  éthers  diisopropylsucciniques  isomériques. 

Les  auteurs  entrent,  au  sujet  de  la  production  de  ces  corps, 
dans  de  longues  considérations  théoriques,  pour  lesquelles  nous 
ne  pouvons  que  renvoyer  le  lecteur  au  mémoire  original.,    m.  fb. 


Dériv*»  ta- téftnraaétbpflfcnre?  9S~  FR1V1»  et  BU-SW- 

DflrniK  {D.  ch.  G.,  ï.  ***p.  2682).  —  Les  autours  ont  réuni 
uu  certain  nombre  de  faits  tendant  à  prouver  que  le  corps  qui  se 
forme  par  l'action  du  bromure*  de  tri  méthylène  sur  le  sodomalo- 
nate»  d'éthyle  est  bien  l'éfcher  d'un  acide  tétraméthylène-dicarbo- 

CH«-CH* 
nique  AHS  A^CO*H,  qui,  en*  perdant  de  l'acide  carbonique,  se 

GF-P-CH* 

transforme  en  acide  monjMarbonûuie*  1       L      „     • 

^^CH*-CH-CO«H 

Amide  de  t acide  tétraméthylëne-monocarbonique 

CH2-CH3-CH2-CH-COAzH2. 
I I 

On  prépare  l'acide  tétramélhylène-monosarbonique,.  comme  l'In- 
dique Pferkin,  en  faisant  réagir  i  molécule  de  malonate  d'éthyle 
sur  ï  molécule  de  bromure  dé  trimélhylène  et  2  atomes  de  sodium 
en  solution  alcoolique.  On  saponifie  l'élher  dicarbonique  obtenu, 
et  on  distille  l'acide  mis  en  liberté.  En  faisant  passer  du  gaz  am- 
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moniac  sec  dans  l'acide  monocarbonique  obtenu,  on  obtient  im  sel 
d'ammonium,  qu'on  chauffe  pendant  sept  à  huit  heures,  en  tubes 
scellés,  à  230-250*.  En  distillant  le  produit  de  la  réaction,  on  ob- 
tient, vers  240*,  un  corps  blanc,  qui  cristallise  dans  1  alcool  en  ta- 
melles  fusibles  à  188°;  il  est  1res  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  le 
chloroforme,  la  benzine  et  se  sublime  facilement. 

Des  essais  tentés,  en  variant  les  conditions  de  l'expérience,  pour 
obtenir  une  aminé  avec  celte  amide,  en  faisant  agir  sur  elle  le  brome 
et  la  potasse,  sont  restés  sans  résultai. 

NHrile  de  P  acide  tétraméthylène-monocarbonique 

CHï-CHMÎrP-CH-CAs. 
I ! 

En  distillant  5  grammes  de  l'amide  avec  12  grammes  d'anhy- 
dride phosphorique,  on  obtient  une  huile  qui,  soumise  à  la  distil- 
lation fractionnée,  fournit  un  nitrile  bouillant  à  150*  (non  corr.),  li- 
quide incolore,  doué  d'une  odeur  agréable,  qui,  bouilli  avec  de  la 
potasse,  donne  lieu  à  un  dégagement  d'ammoniaque  et  fournit  le 
tétraméthylènecarbonate  de  potassium. 

Tétraméthylènecarbonate  (Téthy/e.  —  On  obtient  ce  corps  en 
faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution 
alcoolique  de  l'acide  (5fr  d'acide  dans  25cc  d'alcool  absolu).  En  ver- 
saut  le  produit  de  la  réaction  dans  l'eau,  on  obtient  une  huile, 
qu'on  épuise  au  moyen  de  Péther,et  qu'on  fractionne;  elle  fournit 
un  liquide  bouillant  à  159-162°  (Perkin  indique  149-155*). 

Chlorure  tétraméthylènecarbonique  CH*-CH*-  CH*  -  CH-  COCI. 

I l 

—  Ce  corps,  liquide  bouillant  à  142-243°,  doué  d'une  odeur  péné- 
trante, s'obtient  en  chauffant  6  grammes  d'acide  avec  S  grammes 
de  trichlorure  de  phosphore. 

Anhydride  télramélhylènecarbonique(CH^GH^CH^(m-CO)*0. 


—  Cet  anhydride  bout  à  160°  ;  on  l'obtient  en  distillant  le  chlorure 
avec  deux  fois  son  poids  du  sel  de  sodium. 
Anilide  tétraméthylènecarbonique 

CH2-CH*-CH2-CH-COÀzHC«H*. 

I ! 

On  fait  bouillir  l'amide  avec  de  l'aniline  jusqu'à  ce  qu'il  ne  sa 
dégage  plus  d'ammoniaque  ;  si  on  ajoute  alors  de  l'acide  chlorhy- 
drique, il  se  sépare  un  corps  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  longues 
aiguilles  fusibles  à  110°,  insolubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans 


,  l'eau  chaude. 
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'  Tétràmêthylèneméthylamine  (tétraméthylénylamine) 

CH*-CH*-CH*-CH-CH2-AzH*. 

I __l 

Le  nilrile  décrit  plus  haut,  dissous  dans  l'alcool  absolu  (4?r  de 
nitrile  pour  80  à  40  cc  d'alcool)  et  traité  par  le  sodium  (8*r),  fixe  de 
l'hydrogène  et  se  transforme  en  aminé;  on  isole  ce  corps  en  dis- 
tillant le  produit  de  la  réaction  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau, 
recueillant  le  produit  qui  distille  dans  l'acide  chlorhydrique,  éva- 
porant à  sec  et  épuisant  par  l'alcool.  Le  chlorhydrate  ainsi  obtenu 
est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther  ; 
il  cristallise  bien  quand  on  ajoute  de  l'éther  à  sa  solution  alcoo- 
lique; il  fond  en  se  décomposant  à  284-236°.  Son  chloroplatinate 
est  bien  cristallisé. 

On  isole  la  base  en  versant  de  l'éther  sur  le  chlorhydrate  sec,  et 
ajoutant  de  la  potasse  concentrée.  On  sèche  la  couche  éthérée  sur 
la  potasse  et  on  distille.  L'arnine  bout  à  82-88°;  elle  fixe  l'acide 
carbonique  de  l'air.  Elle  est  isomérique  avec  la  pipéridine,  qui  bout 
à  106°,  avec  l'éthylallylamine  de  Kinne,  qui  bout  à  84°,  avec  Pa- 
allyléthylamine  de  Gai,  avec  la  valérylatnine  de  Wûrlz. 

Têtraméthylénylurée  CO<^wCH>"yH"CHUGH>"?H>'  —  0û 

obtient  ce  corps  en  faisant  bouillir  ensemble  des  solutions  aqueuses 
de  poids  égaux  de  chlorhydrate  de  la  base  précédente  et  decyanate 
de  potassium.  En  évaporant  à  sec,  et  en  épuisant  le  résidu  par 
l'alcool  absolu  chaud,  on  obtient  de  longues  aiguilles,  très  solubles 
dans  l'eau  chaude,  fusibles  a  116°. 

Tétramêthylènylthio  urée  CS<^*J;CHt-ÇH-  CHt~CH*"Ç H*.  — 

On  dissout  1  gramme  du  chlorhydrate  de  l'aminé  et  1^,5  de  sul- 
focyanate  d'ammonium  dans  l'alcool,  et  on  fait  bouillir  pendant 
douze  heures;  on  évapore  à  see  et  on  épuise  par  l'alcool  absolu; 
on  lave  le  résidu  de  l'évaporation  de  la  solution  alcoolique  avec 
une  petite  quantité  d'eau  froide  pour  enlever  le  sulfocyanate  qui 
n'a  pas  réagi,  et  on  obtient,  par  cristallisation  dans  l'eau  ou  dans 
l'alcool,  de  fines  aiguilles  fusibles  a  67-68°.  a.  pb. 

Oxydation  4e    l'arabinoae  par  l'aeide  acétique  % 

WH.  ttlLIAMI  (D.  cb.  G.,  t.  91,  p.  3006).  —  Lorsqu'on  traite 
au  bain-marie  à  35°,  1  partie  d'arabinose  par  2  parties  d'acide 
azotique  de  densité  1,2,  il  se  produit  une  vive  réaction  qui  est  ter- 
minée au  bout  de  six  heures,  et  en  faisant  bouillir  le  produit  avec 
un  excès  de  carbonate  de  calcium,  on  obtient,  après  filtra  lion,  une 
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cristallisatioaaboiidftAte  d'arafa^ 

C'est  là  un  procédé  nouveau,  bien  préférable  à  tous  les  autres, 

d'obtention  de  l'acide  arabonique. 

La  réaction  est  toute  différente  si  Ton  emploie  pour  l'oxydation 
2p,5  d'acide  azotique  ;  en  évaporant  le  produit  jusqu'à  consistance 
sirupeuse,  dissolvant  le  sirop  dans  25  fois  son  poids  d'eau,  faisant 
bouillir  avec  de  la  craie  et  filtrant,  on  obtient  par  refroidissement 
un  sel  de  calcium  peu  soluble,  coloré  en  rouge-brique,  qui  res- 
semble à  s'y  méprendre  au  saccharate  de  calcium  ;  on  peut  facile- 
ment transformer  ce  sel  en  sel  de  potassium  en  le  traitant  par  le 
carbonate  de  potassium;  on  obtient  alors  des  prismes  ou  des 
lames  incolores,  qui  répondent  à  la  formule  d'un  trihydroxyglu- 
tarate  neutre  de  potassium  C5H607K*.  L'acide  acétique  ne  trans- 
forme pas  ce  sel  en  sel  acide. 

L'acide  libre,  séparé  de  son  sel  de  calcium  au  moyen  de  l'acide 
oxalique,  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  microscopiques, 
fusibles  à  127°  et  semble,  par  conséquent,  différent  de  l'acide 
aposorbique  de  Dessaignes,  qui  fond  à  110°.  Il  ne  réduit  pas  la 
liqueur  de  Fehling,  ce  quiA  pour  Fauteur,  prouverait  que  l'ara- 
binose  et  ses  dérivés,  de  même  que  la  dulcite,  ne  renferme  pas 
deux  oxhydriles  liés  au  même  carbone.  Il  se1  combine  à  froid 
avec  la  potasse,  ce  qui  prouve  qu'on  n'a  pas  affaire  à  un  acide 
laclonique. 

Le  sel  neutre  d'ammonium  cristallise  en  unes,  aiguilles;  les  sels 
acides  de  potassium  et  le  sel  neutre  de  sodium  a'ont  pas  été  ob- 
tenus à  l'état  crislallisé. 

La  liqueur  qui  a  laissé  déposer  le  trihydroxyglutaratede  calcium 
renferme  une  petite  quantité  d'avabonate  de  calcium,  qu'on  distingue 
facilement  dans  la  transformation  en-  se)  de  potassium,  l'arafaonate 
de  potassium  étant  constitué  par  des.  lamaUes*  à  contours  plus 
nettement  limités  que  ceux  du  tarihydroxyglatasai*  de  potrasi 

A».  VBU, 


VmmmtktJmâUm  ém   mvMmm**  ■»  KOdLABUl  et   C» 

SCHBfllIiER  (B.  ch~  G.,  t.  11,  p  3276).  —Le  sucre  de*  baies 
du  sorbier,  sorbine  ou  sorbinose  C6H1406,  diffère  totalement  du 
deaftrose,  de  Parabmose  et  du  ga4uetese  en  ee  qu'il  n'est  pus  atta- 
qué parie  brome  et  l'eau  it  la  température  ordinaire,  même  après 
huit  jour*,  fin  cela  ri  se  comporte  comme  le  lévulose  et  doit  être 
considéré  comme  ne  renfermant  pas  de  groupe  aldéhydique. 

Sen  pouvoir  réducteur  énergique  semble  indiquer  qu'H  renferme 
un  groupement  acétonique  et  l'action,  d*  l'acide  eyanhydrique  four- 
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nirait  des  renseignements  sur  sa  constitution  si  malheureusement 
la  cyanhydritie,  qui  se  forme  avec  la  plus  grande  facilité,  ne  se 
décomposait  pas  de  même,  de  sorte  qu'il  est  impossible  de  tf  isoler 
à  l'état  de  produit  défini. 

L'oxydation  par  l'acide  azotique- permet  de  tranche?  la  question  ; 
elle  fournil  un  acide  bibaeique  C-HÊWK  normal,  ne  réduisant  pas  la 
liqueur  de  Fehling,  auquel  on  ne  peut  attribuer  qrae  la  constitution 
CO*H-(CHOH)sCO*H,  le  sorbinose  ayant  par  suite  la  constitution 
CH«OH-(CHOH)3-GO-CH«OH. 

On  traite  au  baim  marie  à  35°,,  pendant  quarante  heures* 
40  grammes  de  sorbinose  par  20  grammes  d'aeide  azotique  de 
densité  it39;  puis  on  évapore  i  température  basse  (5Q-7Q?)  jusqu'à 
consistance  sirupeuse,  on  ajoute  250  centimètres  cubes,  d'eau,,  on 
fait  bouillir  la  solution  asvec  un  excès  de  craie,  on  filtre  et  oa  eon- 
centre.  Le  sel  de  calcium,  qui  ne  6e  dépose  qu'en  très*  petite 
quantité,  est  transformé  par  l'acétate  de  plomb  en  sel  de  plomb  ; 
celui-ci  est  lavé  à  Peau  froide,  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré 
et  l'acide  libre,  qui  ne  cristallise  que  très,  difficilement,  neutralisé 
par  la  potasse.  On  obtient  ainsi  un  sel  de  potassium  cristallisé  en 
lames  incolores,  le  trihydroxyglntavate  neutre  de  potassium, 
identique  avec  le  sel  décrit  dans  le  mémoire  précédent  et  dont  les 
auteurs  font  ici  une  description  cristallographique. 

Cet  acide  trihydroxyglutarique  diffère,  comme  il  a  déjà  été  dit, 
de  l'acide  aposorbique  d^ Dessaignes  par  son  point  de  fusion  (127° 
au  lieu  de  1 10#)  ;  il  resterait  à>  voir  s'il  ne  se  forme  pas  en  petite 
quantité  un  autre  aekte  dans  l'oxydation  du  sorbinose,. qui  semblé 
pouvoir  donner  lieu  à  d'autres  produits  suivant  les  conditions  de 
l'expérience. 

Les.  auteurs  ont;  obtenu  r  par  l'action  de  L'amalgame  de  sodium 
sur  le  sorbinose-,  on  produit  gommeux,  qu'ils  n'ont  pas  réussi  à 
faire  cristalliser.  Àvee  l'acide  iodhydmque  et  le  phosphore  nouge; 
ce  produit  fournit  de  l'induré  d'hexyle;.  à„  fb. 

Oto»  le*  •mmmmmtm  f  S.  M  NCHIA11  (3.  oh.  6., 

t.  ***  p.  2751).  —  L'auteur  a  cherché  une  réaction  qui  permit 
d'affirmer  que  les  combinaisons  qu'on  obtient  auras  h*  phémyihy- 
drazine  sont  bien,  des  osazones;  il  a  remarqué  que,  par  oxydation, 
les  osazones  fournissent  dos  matières  colorantes*  ronges*.  Il  recom- 
mande done  otfagouter  à  la  substance  à  essayer  quelques  gouttas 
<f  alcooL  et  de  chauffer  doucement  avec  du  chlorure*  ferrique  ;  en 
agitant  après  refroidissement  avec  de  Téther,  ou  obtient,  en» pré- 
sence d'une  asaBone,flfte  oalocatiofL  rouge;  oui  imtgft  brunâtre.  Mais 
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cette  réaction  ne  se  produit  qu'avec  les  osazones  qui  dérivent  des 
corps  diacëtoniques  les  plus  simples  de  la  série  grasse  et  ne  ren- 
ferment qu'un  radical  aromatique.  La  benzylosazone  ne  donne  pas 
la  réaction;  il  y  a  encore  d'autres  exceptions,  comme  l'acide 
osazonacétylglyoxylique,  l'acide  osazonedioxytartrique ,  la  tartra- 
zine,  la  glucosazone,  de  sorte  que  la  réaction  n'est  pas  générale  et 
ne  peut  permettre  d'affirmer  la  présence  des  osazones  que  lors- 
qu'elle est  positive. 

L'étude  des  produits  d'oxydation  colorés  montre  qu'ils  diffèrent 
des  osazones  par  deux  atomes  d'hydrogène  en  moins  ;  en  admet- 
tant que  les  deux  atomes  d'hydrogène  disparus  sont  ceux  des  deux 
groupes  imidiques,  on  s'explique  que  les  osazones  où  ces  atomes 
sont  remplacés  par  des  radicaux  alcooliques  ne  peuvent  donner  la 
réaction.  Cette  réaction  est  exprimée,  pour  la  diacétylosazone,  par 
la  formule  suivante  : 


CH3-C=Az-AzHC6H5  CH3-C=Az-AzC6H5 

I  +0=  |  | 

CrP-GxÀz-AzHC'H*  OHM^Az-AzCPH* 


Les  nouveaux  corps  que  l'auteur  désigne  sous  le  nom  d'osoté- 

trazones,  sont  neutres;  les  agents  de  réduction,. et  en  particulier 

la  phénylhydrazine,  les  transforment  en  osnzones. 

CH3G=Az-AzC«H5 
Diacétylosotétrazone         i  I  .  —  On  commence  par 

4  CH»C=Az-AzCW 

préparer  la  diacétylosazone  de  la  manière  suivante.  Dans  un  grand 
flacon  on  mélange  14,4  parties  de  méthylacéto-acétate  d'éthyle  avec 
200  parties  d'eau  et  48  parties  de  soude  à  20  0/0  ;  au  bout  de 
vingt-quatre  heures,  on  ajoute  7  parties  de  nitrite  de  sodium ,  et 
peu  à  peu,  en  refroidissant  fortement  et  en  agitant,  de  l'acide 
sulfurique  étenrlu,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  colore  le  papier  à  la 
tropéoline  en  violet.  On  ajoute  alors  de  la  soude  jusqu'à  coloration 
jaune,  et  on  acidifie  par  l'acide  acétique.  On  traite  alors  la  solution 
étendue  de  nitrosométhylacétone  ainsi  obtenue  par  10,8  parties  de 
phénylhydrazine  dissoute  dans  30  parties  d'acide  acétique  à  50  0/0; 
il  se  sépare  un  hydrazoxime  CH*-C(Az»HC«H»)-C(AzOH)-CH»,  qui 
cristallise  en  aiguilles  incolores  qu'on  sèche  au  bain-marie,  et 
qu'on  chauffe  pendant  environ  une  heure  à  100°  avec  une  solu- 
tion de  phénylhydrazine  dans  l'acide  acétique  à  50  0/0,  de  telle 
sorte  qu'il  y  ait  6  parties  d'hydrazine  pour  10  parties  d'oxime. 
On  obtient  ainsi  une  poudre  cristalline  jaune  d'osazone,  fusible 
à  245°. 

On  oxyde  l'osazone  ainsi  obtenue  en  chauffant  au  bain-marie 
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4  parties  d'osazone  avec  4  parties  de  dichromate  de  potassium 
dissous  dans  20  parties  d'eau ,  et  5  parties  d'acide  acétique  à 
50  0/0,  jusqu'à  ce  que  le  liquide,  d'abord  clair,  soit  troublé  par  un 
dégagement  de  gaz  ;  il  faut  environ  une  demi-heure  pour  20  a  30 
grammes  d'osazone.  La  tétrazone,  essorée  etséchée  au  bain-marie, 
eristallise  dans  l'acétone  chaude  ou  l'alcool  bouillant  en  aiguilles 
rouges,  qui  fondent  à  169°  en  se  décomposant.  Elle  est  soluble 
dans  le  chloroforme  et  la  benzine,  moins  soluble  dans  l'éther,  très 
peu  soluble  dans  l'acétone  et  l'alcool  presque  insoluble  dans 
l'acide  acétique,  insoluble  dans  l'eau.  L'acide  sulfurique  concentré 
la  dissout  en  donnant  une  coloration  bleue  qui  passe  immédiate- 
ment au  brun  sale.  Chauffée  avec  la  phénylhydrazine,  elle  donne 
un  liquide  rouge,  qui  mousse  et  se  décolore;  l'alcool  en  sépare 
l'osazone  pure,  fusible  à  245°. 

HC=Az-AzC«H* 
Méthylglyoxalosotétrazone        I  l  .  — Ce  corps  s'ob- 

tient par  l'oxydation  de  la  méthylglyoxalosazone,  préparée  exacte- 
ment de  la  même  manière  que  la  diacétylosazone  et  qui  fond  à  145°. 
En  l'oxydant  par  le  dichromate  de  potassium  et  l'acide  acétique, 
on  obtient  la  tétrazone  en  aiguilles  rouges  fusibles  à  106-107°,  se 
décomposant  à  124°,  un  peu  plus  solubles  que  la  diacétyiosotétra- 
zone. 

Glyoxalosotétrazone.  —  Lamelles  rouge  foncé,  qui  fondent  en 
se  décomposant  à  152°  et  qu'on  obtient  en  partant  de  la  glyoxalo- 
sazone. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  les  osotétrazones  avec  des  acides  miné- 
raux étendus,  ils  perdent  un  groupe  AzG6H5,  qui  se  transforme  en 
aniline  ;  par  exemple,  la  diacétylosotétrazone  donne  lieu  à  la  réac- 
tion: 

Gt«H»«Az*  +  WO  =  GioH»Az3+  AzH2G6H5+0. 

L'oxygène  devenu  libre  oxyde  une  partie  du  produit  en  donnant 
des  résines.  La  nouvelle  classe  de  corps  obtenus  peut  être  consi- 

C-Az\ 
dérée  comme  renfermant  le  groupement  i       yAz,  et  l'auteur  les 

désigne  sous  le  nom  A'osotriazones.  Ce  sont  des  huiles  neutres 
qui  distillent  sans  décomposition.  Avec  la  diacétylosotétrazone,  la 
réaction  a  lieu  suivant  l'équation  : 

GH*-C=Az-AzC«H*  GH3-C=Az. 

I  I  +H20=  I         >A*G6H5  +  A*H2G6H5  +  °» 

CH3-G=Az-AzG6H*  CH3-Ù=Az' 
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Les  osazooas  elles-mêmes  fournissent  des  triazoaes  par  ébulli- 
Uon  avec  les  acides  étendus  : 

GH3-C = Az-AzHCGH*      GH3-C= Azx 

I  =  |  >A*C«H5+AeH2OTÏ5. 

CHM:=Az-AzHG6H5      GH3-G=Az/ 

Enfin,  il  y  a  un  troisième  mode  d'obtention  de  ces  corps,  qnî 
consiste  à  traiter  Phydrazoxime  par  un  déshydratant  neutre,  comme 
un  chlorure  de  phosphore 


>-C=AzOH  CH3-C=Azx 

I  =  I         >AzC6H*  +  H20. 

»-G=Az-AzHC6H5      CH3-C-Az^ 


Les  faits  suivants  appuient  ces  considérations  théoriques. 

Diméthylphénylosotriazone  G*Az8(GH3)*C6HB.  —  On  peut  obte- 
nir ce  corps  au  moyen  de  la  diaoétylosotétrazone  :  on  en  chauffe 
au  bain-marie  20  à  30  grammes  avec  six  à  sept  fois  son  poids  d'eau 
et  une  fois  et  demie  son  poids  d'acide  chlorhydrique  concentré 
jusqu'à  ce  que  toute  la  masse  dissoute  ait  fourni  une  huile  brune 
qu'on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Le  rendement  est 
meilleur  si  on  ajoute  au  mélange  une  fois  et  demie  son  poids  de 
chlorure  ferrique  à  50  0/0.  Il  se  forme,  comme  produit  accessoire, 
de  la  diacétylhydrazone ,  qui  devient  le  produit  principal  lorsqu'on 
opère  en  solution  alcoolique. 

On  peut  aussi  employer  le  diacétylhydrazoxime  purifié  par  cris* 
tallisation  dans  l'alcool,  etfusible  à  158°.  On  en  dissout  30  grammes 
dans  300  grammes  de  chloroforme,  et  on  ajoute  peu  à  peu,  en 
refroidissant,  40  à  45  parties  de  perchlorure  de  phosphore.  Lors- 
que la  réaclion  semble  terminée ,  on  chauffe  pendant  dix  minutes 
au  bain-marie  ;  on  verse  le  produit  refroidi  dans  l'eau.  La  couche 
chloroformique  renferme  la  triazone  qu'on  distille  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau. 

Pour  purifier  la  triazone  obtenue  par  l'un  ou  l'autre  procédé,  on 
la  traite  à  froid  par  le  permanganate  de  potassium  concentré,  après 
avoir  alcalinisé  l'eau  qui  la  tient  en  suspension  ;  on  détruit  ainsi 
toutes  les  impuretés,  puis  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau,  on  agite  le  produit  distillé  avec  du  chloroforme,  on  chasse 
le  chloroforme  et  on  distille  dan6  le  vide.  On  obtient  ainsi  une 
huile  incolore,  qui  bout  vers  255°  sous  la  pression  normale  et  à  192* 
sous  la  pression  de  60  millimètres;  elle  se  solidifie  daas  an 
mélange  réfrigérant,  et  fond  à  35°. 

Ce  corps  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  les 
autres  dissolvants  ;  il  a  des  propriétés  basiques  faibles.  L  i 
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azotique  fumant  n'agit  pas  sur  lui  à  froid;  si  à  la  solution  on  ajoute 
de  l'acide  suif  inique  concentré,  puis  de  l'eau,  on  obtient  un  dérivé 
nitré  qui  cristallise  dans  Teau  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  2tl°9 
La  triazone  résiste  à  tous  les  agents  de  réduction  ;  avec  le  sodium 
et  l'alcool,  ou  mieux  l'alcool  amylique,  on  obtient  en  petite  quan- 
tité des  bases  volatiles,  en  particulier  de  l'aniline.  Les  oxydants 
n'agissent  qu'après  une  ébullition  prolongée  ;  avee  le  permanga- 
nate en  solution  alcaline,  on  obtient  un  acide  bien  cristallisé  qui 
semble  bibasique. 

Métàylphénylo&otriatmie  C*Az3HGHaC°H5.  —  Ce  oerps,  obtenu 
d'une  manière  analogue  au  précédent  en  partant  de  la  méthyl- 
phénylosotétrazoae,,  est  une  huile  incolore  douée  d'une  odeur 
faible,  qui  bout  à  149-150°  sous  la  pression  de  60  millimètres, 
et  distille  sans  décomposition  sous  la  pression  atmosphérique. 
Si  on  ajoute  un  morceau  de  sodium  à  6a  solution  alcoolique, 
on  observa,  après  refroidissement,  une  coloration  rouge  intense 
qui  s'étend  de  la  surface  au  fond  du  liquide,  et  disparait  par 
l'addition  d'eau.  Avec  les  sels  de  diazobenzine  on  obtient  un  pré- 
cipité rouge-brun.  Ces  deux  réactions  distinguent  celte  triazone 
de  la  précédente. 

L'oxydation  transforme  la  méthylphénylosotriazone  en  acide 
phényfosotriazane-CBrbooiqve C*A2.SH.C0*H.C*H*.  — On  chauffe 
au  boiu-inarie  2  grammes  de  triazone  avec  4  grammes  de  per- 
manganate de  potassium ,  50  centimètres  cubes  d'eau  et  1  centi- 
mètre cube  de  soude  étendue,  en  ayant  soin  d'agiter  constamment 
par  un  courant  d'air.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures  on  chasse 
l'huile  non  oxydée  par  un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  filtre  le 
résidu,  on  le  concentre  et  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique.  On 
obtient  des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  191-192°,  solubles  dans 
l'alcool,  Téther,  le  chloroforme,  presque  insolubles  dans  l'eau. 

Ce  corps  a  tous  les  caractères  d'un  acide  ;  son  sel  de  baryum, 
très  peu  soluble,  cristallise  bien  dans  l'eau  chaude.  L'acide  bout 
sans  se  décomposer.  Son  sel  d'argent  fournit  par  distillation  une 
huile,  qui  donne  avec  le  sodium  et  l'alcool  la  réaction  de  la  métfayl- 
phényltriazone. 

L'amalgame  de  sodium  décompose  l'acide  à  froid,  en  donnant 
des  produits  basiques,  entre  autres  de  l'aniline.  a.  fb. 

Action  du  radium  métallique  iar  les  aeétones  et 
les  aldéhyde»,  en  présence  des  dissolvants  neutres 
et  notamment  de  réther;E.  BEC&MAHUtf  (D.  eh.  G., 

t.  99,  p.  912).  —  A  l'occasion  du  récent  mémoire  de  MM.  Bishop 
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et  Glaisen,  l'auteur  émet  l'hypothèse  que,  dans  l'action  du  sodium 
6ur  les  camphres,  l'atome  de  sodium  vient  se  fixer  sur  le  groupe 
carbonyle  GO  avec  formation  d'une  double  liaison.  Pour  appuyer 
son  hypothèse,  il  cite  la  formation  d'un  composé  sodé  par  l'action 
du  sodium  sur  la  benzophénone,  le  phénylnaphtylcarbonyle  et  le 
fait  que  l'acide  camphocarbonique  qui  contient  encore  un  groupe 
CO  est  lui-même  capable  de  fixer  encore  un  atome  de  sodium. 

ET.    B. 

Sur  la  préparation  4e»  oxime»  ;  WL.  AU IV ERS  (D. 

ch.  G.,  t.  •*,  p.  604).  —  L'auteur  fait  remarquer  que  les  acétones 
se  combinent  à  i'hydroxylamine  par  la  méthode  ordinaire  avec 
des  rendements  très  variables  et  généralement  mauvais.  Il  a 
reconnu  qu'on  pouvait  de  beaucoup  améliorer  ces  rendements  en 
opérant  en  solution  très  fortement  alcaline.  Il  conseille  d'employer 
3  molécules  de  soude  caustique  pour  1  de  chlorhydrate  d'hy- 
droxylamine.  Dans  ces  conditions,  la  réaction  s'opère  à  la  tempé- 
rature du  bain-marie  et  au  bout  de  quelques  heures. 

Préparation  de  loxime  du  camphre.  —  On  dissout  1  molécule 
de  camphre  dan6  dix  à  vingt  fois  son  poids  d'alcool ,  on  y  ajoute 
1,5  à  2  molécules  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  en  solution 
aussi  concentrée  que  possible,  puis  de  4,5  à  6  molécules  de  soude  : 
puis  on  fait  digérer  le  mélange  au  bain-marie,  jusqu'à  ce  qu'une 
prise  d'essai  ne  se  trouble  plus  par  l'eau.  On  distille  ensuite  la 
meilleure  partie  de  l'alcool,  on  étend  largement  d'eau  et  on  neu- 
tralise exactement  par  l'acide  chlorhydrique.  L'oxime  se  préci- 
pite en  petites  aiguilles  blanches  qui  fondent  à  115°.  Le  rende- 
ment atteint  75  0/0  du  rendement  théorique.  l.  bv. 

Dérivés     •>    la     p.-amMo-iaobntylbeiisine  i     €?• 

GEJLZER  {D.  ch.  G.,  t.  «i,  p.  2941).  —  Lorsqu'on  ajoute  peu 
à  peu  du  brome  à  de  la  p.-acétamido-isobulylbenzine  finement 
pulvérisée,  en  suspension  dans  l'eau,  on  obtient  des  masses  rouges 
de  p.-acétamidobromo-isobulylbentine  (C4H»)CWBr(AzHC«HH})f 
qui  cristallisent  dans  l'alcool  étendu  chaud  ou  dans  la  benzine  en 
grandes  lames  blanches,  solubles  dans  l'alcool,  la  benzine  chaude, 
l'éther,  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme,  insolubles  dans 
l'eau,  fusibles  à  153°. 
Ce  corps  se  transforme  en  amidobromo-isobutylbenzine 

il  suffit  de  le  faire  bouillir  pendant  dix  à  seize  heures  avec  de 
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l'acide  sulfuricjue  de  dertsité  1,19,  en  renouvelant  lucide  toutes  les 
cinq  ou  six  heures.  A  la  solution  jaune  qu'on  obtient,  on  ajoute, 
après  filtration,  de  la  soude  qui  détermine  la  séparation  d'une 
huile  brune  qu'on  dissout  dans  l'éther  ;  on  sèche  la  solution 
éthérée  sur  le  chlorure  do  calcium  et  on  distille.  L'huile  bout  à 
264-265°  sous  la  pression  de  710  millimètres  en  se  décomposant 
légèrement  ;  on  la  purifie  par  distillation  dans  le  vide. 

L'amidobromo-isobulylbenzine  est  insoluble  dans  l'eau,  très 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine  ;  elle  distille  facilement 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  L'auteur  a  étudié  le  chlorhydrate, 
le  chloroplatinate,  le  picrate. 

Traitée  en  solution  alcoolique  par  un  courant  d'acide  azoteux, 
ramidobromo-isobutylbenzine  fournit  une  huile  que  l'eau  sépare, 
qui  conserve  après  distillation  une  couleur  jaune  et  répond  â  la 
formule  de  la  bromo-i&obutylbenzine  C6H4(C4H9)Br.  Cette  huile, 
lourde  bout  à  231-282°  sous  la  pression  de  710  millimètres  ;  elle 
est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine.  En  chauffant  cette 
p.-bromo-isobutylbenzine  pendant  six  heures  à  235-240°  avec  de 
l'acide  azotique  de  densité  1,15,  on  obtient  un  corps  floconneux 
jaunâtre  qui,  purifié  par  cristallisation  dans  l'éther  et  par  subli- 
mation, présente  toutes  les  propriétés  de  l'acide  m.-bromoben- 
z oi que  C«H*Br.CO*H.  Il  fond  à  154°,5. 

Gomme  l'auteur  l'a  annoncé  antérieurement  (t.  40,  p.  725),  le 
produit  de  réduction  de  la  nitro-p.-amido-isobutylbenzine  est  une 
diamine  de  l'orthosérie  ;  le  groupe  AzO*  et  le  groupe  isobutyle 
sont  donc  l'un  par  rapporta  l'autre  dans  la  position  meta.  C'est  ce 
que  l'expérience  vérifie.  La  nitro-p.-amido-isobutylbenzine,  traitée 
en  solution  alcoolique  par  l'acide  azoteux,  fournit  un  produit  qui, 
traita  par  l'eau,  donne  une  huile  brune  qu'on  purifie  par  distillation 
dans  le  vide.  Elle  répond  à  la  formule  de  la  m.-nitro-isobutyl- 
beazine  (C*H9)C6H4(AzO*)  ;  c'est  un  liquide  jaunâtre,  dont  la  teinte 
devient  plus  foncée  avec  le  temps,  qui  bout  à  250-252°  sous  la 
pression  de  204  millimètres.  L'oxydation  par  l'acide  azotique  la 
transforme  en  acide  m.-nitvobenzoïque,  fusible  à  141°. 

Nitro-isobulylphénol  C«H3(C4H»)(1).(AzO»)(3).(OH)(4).  —  Si  l'on 

chauffe  l'amidonitro-isobutylbenzine  avec  de  la  potasse  étendue, 
il  se  dégage  de  l'ammoniaque  ;  le  dégagement  cesse  au  bout  de 
dix  heures  environ;  la  liqueur  laisse  déposer  par  refroidissement 
une  poudre  jaune,  formée  de  nitro-isobutylphénate  de  potassium. 
On  traite  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  épuise  par  l'éther.  On 
obtient  ainsi  une  masse  gommeuse,  qui  distille  sans  décomposition 
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notable  et  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunes,  solubles 
dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  l'éther  de  pétrole,  fusibles  à  75°, 
bouillant  à  289-290°  sous  la  pression  de  711  millimètres. 

M.-amido-isobutylbenzine  (C*Hf>)C6H*(AzH«).  —  On  obtient  cette 
base  en  réduisant  la  m.-nitro-isobutylbenzine  par  l'étain  et  l'acide 
chlorhydrique.  C'est  une  huile  jaunâtre,  qui  bouta  229°  et  distille 
facilement  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  elle  est  peu  soluble 
dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine.  L'au- 
teur décrit  le  chlorhydrate,  le  chloroplatînate,  l'oxalate. 

Traitée  par  l'anhydride  acétique,  cette  base  fournit  la  m.~acéia- 
înido-isobutylbenzinc  Ci0H,3.AzHC*H3O,  qui  cristallise  dans  l'eau 
bouillante  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  101°,  très  solubles 
dan6  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine.  a.  fb. 

■ 

Dérivés  de  la  p-amido-isofratylbenzine  (2"  mémoire)  ; 

C.  CELZER  (D.  cb.  G.,  t.  ti,  p.  2949).  —  M.-acêtamidonitro- 
isobutylbenzine  (C*H»)C6H3(AzO*)(AzHG9HsO).  —  En  nitrant  la 
m.-acétamido-isobutylbenzine,  décrite  dans  le  mémoire  précédent, 
on  obtient  une  masse  jaune,  qui  cristallise  dans  l'alcool  étendu 
chaud  en  fines  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  105°, 5,  très  peu  solubles 
dans  l'eau,  même  bouillante,  très  solubles  dans  l'alcool,  la  benzine 
et  l'éther. 

Traité  par  la  potasse  alcoolique,  ce  corps  se  transforme  en 
amidomlro-isobutylbenzine,  qui  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  124°,  très  solubles  dans  l'eau  bouillante, 
l'alcool,  l'éther,  la  benzine.  Comme  la  combinaison  para,  c'est  une 
base  faible,  dont  les  sels  sont  solubles. 

Par  réduction  de  cette  base  au  moyen  de  l'étain  et  de  l'acide 
chlorhydrique,  on  obtient,  à  côté  d'une  substance  brune,  uae  fruste 
jaunâtre,  formée  d'aiguilles  rayonnées,  se  colorant  fortement  à  l'air, 
solubles  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  fusibles  à  iOU*, 
facilement  sublimables,  répondant  à  la  formule  de  la  fi-dianiido- 
isobulylheDzine  (G*H9)C6H3(AzH*)*.  L'auteur  a  préparé  Yoxalate 
de  cette  nouvelle  base. 

Comme  son  isomère,  la  diamido-isobutylbenzine  décrite  anté- 
rieurement (t.  4»,  p.  725),  cette  nouvelle  base  fournit  une  p-phe- 

CW-C-Azv 
îmntbro'isobutylphénazine  i         II    l     >C6HS.C*H°,  qui  cristallise 

en  groupe  d'aiguilles  jaunâtres,  se  ramollissant  à  123*,  fondant  à 
144\  et  la  p-benzile-isobutylphénazine,  prismes  jaunâtres,  fusibles 
à  96°.  La  première  diamido-isobutylbenzine  dérivant  de  la  p.- 
amido-isobutylbenzinc  est   une  orthodiamine  de   la  constitution 
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C6H3.(C*H»){  .(AzH*)(3).(AzH*)(4)  ;  la  nouvelle  orthodiamine  p  doit 

donc  avoir  la  constitution  1.2.3. 

Acétamido-nHrobromisobutylhenzine 

(Cm5)C«H2Br(Az02)(AzH.C2H30). 

On  obtient  ce  corps  en  nitrant  à  froid,  par  l'acide  azotique  de 
densité  1,45,  la  p.-acétamido-m.-bromo-isobutylbenzine.  11  cristal- 
lise dans  Féther  de  pétrole  en  lamelles  jaunes,  fusibles  a  144°. 
Saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  il  fournit  Y  amidonitrobromi- 
sobutylbeuzine,  huile  jaune  qui  se  solidifie  peu  à  peu  en  aiguilles 
fusibles  à  69°,  5  et  distillant  à  278-279°  sans  se  décomposer 
lorsqu'on  opère  dans  un  courant  d'hydrogène. 

Par  réduction  de  ce  dernier  corps,  on  obtient  la  m.-p.-diamido- 
m.-bromisobutylbenzine  C6H*(C*H»)(|).Br(f).(AzH*)(3). (AzH»)(3),  fu- 

8Îbteà85°,5,  qui  donne  des  oxalate  et  picrate  bien  cristallisés,  et, 
comme  toutes  les  orthodiamines,  avec  la  phénanthrène-quinone  et 
le  benzile,  des  produits  de  condensation  fondant  respectivement  h 
153<>,5  et  à  H*. 

Traitée  par  1»  brome,  en  présence  d'iode,  la  m.-bromisobutyl- 
benzine  fournit  ta  dlbromisobutylbenzine  1.3.5,  huile  jaunâtre 
bouillant  à  276  277%  que  l'oxydation  transforme  en  acide  dibro- 
benzoïque  1.3.5,  fusible  à  209°. 

Ces  recherches  montrant  que  les  produits  de  substitution  obtenus 
en  partant  soit  de  la  p.-aniido-isobutylbenzine,soit  de  la  p.-toluidine, 
offrent  la  plus  grande  analogie  dans  leur  constitution,      a.  fb. 

Sur  les  oilme*  de  IftcMe  leueonique  et  leurs 
produits  4e  réduction  $   R.  JV1ETZKI  et  H.  ROSE- 

MAJ¥M  (D.ch.  G. 9  t.  **,  p.  916).  —  Dans  une  précédente  com- 
munication (Bul/.,  t.  49,  p.  207),  MM.  Nietzki  et  Benckiser  ont 
montré  que  dans  l'action  de  l'hydroxylamine  sur  l'acide  croco- 
nique  il  se  forme,  outre  un  pentoxime  de  l'acide  leuconique, 
un  produit  secondaire  auquel  ils  avaient  provisoirement  donné 
CsHflAz*05  pour  formule. 

On  obtient  plus  facilement  ce  corps  en  traitant  le  croconate  de 
potassium  par  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  en  présence 
d'acide  azotique  étendu.  H  se  forme  dans  ce  cas  le  pentoxime  déjà 
connu,  qu'on  isole  comme  précédemment,  et  aussi  le  deuxième 
oxime,que  Ton  purifie  en  le  dissolvant  dans  le  carbonate  de  sodium 
et  en  le  reprécipitant  par  le  sel  marin,  cela  plusieurs  fois  de  suite. 
En  le  traitant  enfin  par  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  l'oxime 
libre  sous  forme  de  précipité  jaune,  déflagrant  à  160°,  et  qui  doit 
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être  envisagé  comme  le  télroxime  de  l'acide  leuconique  C5H*Az*05- 
Pentamido-pentol.  —  Quand  on  fait  tomber  peu  à  peu  le  pen- 
toxime  C5H5Az*0*  dans  une  solution  de  1  partie  de  chlorure 
stanneux  dans  2  parties  d'acide  chlorhydrique  concentré,  en 
évitant  de  dépasser  la  température  de  40°,  on  obtient  des  aiguilles 
incolores,  qu'on  recueille  et  qu'on  traite  par  l'hydrogène  sulfuré 
pour  les  débarrasser  de  rétain.  On  filtre  et  on  sature  le  liquide 
filtré  de  gaz  chlorhydrique  en  refroidissant  autant  que  possible. 

Il  se  dépose  des  petits  cristaux  groupés  en  étoile,  qui  ont  pour 
formule  C5H5(AzH*)*AzOH(HCl)4  ;  c'est  un  corps  très  soluble  dans 
l'eau,  se  détruisant  vers  80-100°;  traité  par  les  alcalis,  il  dégage  de 
l'ammoniaque. 

Sa  solution  aqueuse,  traitée  par  un  mélange  d'alcool  et  d'éther, 
laisse  déposer  un  deuxième  chlorhydrate  cristallisé 

C5(AzH*)5H(HCl)3  -f  H*0. 

Cette  même  solution,  traitée  par  l'acide  sulfurique  étendu  en 
excès,  puis  par  l'alcool,  donne  un  sulfate  cristallisé  en  feuillets 
brillants,  incolores,  de  formule  (C*H"AzV(H*SO*}*-f  2H*0. 

Il  semble  donc  exister  une  base  de  formule  C5H13Az50  qui  déri- 
verait d'un  carbure  CSH6  ou  pentol  et  qui  aurait  la  constitution 

suivante  : 

H      ÀzH* 

V 

G 
l^AzC./^  CAzH* 
H2Azg" — '  GAzH2 

Gomme  d'après  cela  on  doit  s'y  attendre,  le  pentoxime  se  com- 
bine aux  orthodiacétones  pour  donner  des  composés  aziniques  ou 
quinoxaliques  ;  notamment  avec  le  diacétyle  on  obtient  de  fines 
aiguilles,  presque  noires,  très  instables,  de  formule 

Gi3Hi3À*5  +  0,5H2(). 

Tétramido-oxypentol. —  Il  s'obtient  en  réduisant  le  télroxime  par 
le  même  procédé.  La  solubilité  des  chlorhydrates  est  plus  grande 
Bt  leur  purification  beaucoup  plus  difficile  ;  le  sulfate  correspon- 
dant a  pour  formule  C*HOH(ÀzH*^H*SO*)a  +  HiO;  la  base  elle- 
même  aurait  pour  formule  de  constitution  : 

H     OH 

\/ 
G 


l-PAzc/^ 
U2\„r*tl 


H'AzG 


,CÀiH' 
'gAzH' 
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L'étude  n'en  a  pas  été  poussée  plus  loin  à  cause  des  difficultés 
qu'offre  la  purification  des  sels  et  les  faibles  rendements  qu'on 
obtient.  et.  b. 

Constitution  du  lépidène*  «.  IflAGNANINI  et  A. 

AUGELI  (D.  ch.  G.,  i.  99,  p.  853).  —  Pendant  que  les  auteurs 
étudiaient  le  lépidène  de  Zinin,M.  Knœvenagel  a  décrit  le  didésyle 
[Bull.  (3),  t.  i,  p.  48]  ;  ils  ont  réussi  à  l'identifier  avec  l'hydro-oxy- 
lépidène.  Les  points  d'ébullition  sont  les  mêmes,  les  colorations 
que  ces  corps  donnent  avec  l'acide  sulfurique  concentré  aussi. 
Enfin  ils  fournissent,  quand  on  les  transforme  en  tétraphényl- 
pyrrol  par  le  procédé  de  Garrett(.D.  ch.  G.t  t.  9i,  j>.  3107),  deux 
produits  identiques  ;  de  même  lorsqu'on  les  traite  par  l'acide  chlor- 
hydrique  en  tubes  scellés  à  130-140°  on  retombe  sur  deux  lépidènes 
également  identiques. 
D'après  cela  ils  proposent  les  formules  suivantes  : 

Q6H5  '  Gii — oG  ' G6H5  C6fi5  *  GH-CH  • C6H5 

C6H5.c"      )'c  G6H5        et  I        I 

\f  CW.CO     ÙO.GW 

Lépidène.  Hydroxylépldène. 

ET.    B. 

Sur  le*   acides   y  et  £-isati»opiqnes  ;  €?•  IiIEBElt- 

JUAIiM  (D.  ch.  G.,  t.  999  p.  124).  —  Dans  un  mémoire  précédent 
(D.  ch.  (?.,  t.  91,  p.  2346)  l'auteur  a  décrit  deux  nouveaux  acides 
possédant  la  composition  de  l'acide  cinnamique  et  différant  des 
deux  acides  a  et  {3-isatropiques  découverts  par  Fittig. 

Transformation  des  acides  y-  e/  $-isatropiques  en  acide  cinna- 
mique. —  On  distille  l'acide  y-isatropique;  le  liquide  distillé  qui 
passe  entre  300  et  310°  est  constitué  par  dé  l'acide  cinnamique 
souillé  d'une  petite  quantité  d'hydrocarbure  qui  semble  être  le 
distyrile. 

Dans  les  mêmes  conditions,  l'acide  S-isatropique  fournit  égale- 
ment de  l'acide  cinnamique,  mais  accompagné  d'un  peu  plus  de 
matière  insoluble. 

L'éther  méthylique  de  l'acide  -y-isatropique  distille  inaltéré,  mais 
il  se  transforme  en  éther  cinnamique  quand  on  prend  sa  densité  de 
vapeur.  L'éther  méthylique  de  l'acide  8-isatropique  se  transforme 
également  en  éther  cinnamique  quand  on  le  maintient  longtemps  à 
Tébullition. 

Anhydrides  y-  et  h-isatropiques. —  Quand  on  traite  l'acide  y-isa- 
tropique  par  l'acétate  de  sodium  desséché  et  l'anhydride  acétique 
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bouillant,  il  se  transforme  en  un  anhydride   cristallisant  de  sa 
solution  benzénique  en  aiguilles  blanches  fondant  à  191°. 

Cet  anhydride  jouit  de  propriétés  très  remarquables.  Quand  on 
le  traite  par  un  alcali  chaud,  on  le  transforme  en  un  nouvel  acide 
différent  des  quatre  acides  isatropiques  connus  et  auquel  l'auteur 
donne  provisoirement  le  nom  d'acide  tisatropique. 

Ce  dernier,  cristallisé  dans  l'alcool,  fond  à  228°.  Il  est  très  peu 
soluble  dans  l'eau  chaude,  très  soluble  dans  l'éther  ;  la  distillation 
sèche  le  transforme  en  acide  isatropique. 

Son  éther  méthylique  fond  à  126°,  bien  différent  de  celui  de  l'acide 
y-isatropique,  qui  fond  à  174°. 

Si  l'on  prépare  l'anhydride  de  cet  acide,  on  retombe  sur  l'anhy- 
dride de  l'acide  y-isatropique  que  la  potasse  transforme  à  nouveau 
en  acide  e-isatropique. 

U  anhydride  tisatropique  fond  à  116°  ;  le  traitement  par  la  po- 
tasse le  transforme  quantitativement  en  acide  tisatropique  fondant 
à  206°. 

Quand  on  chauffe  à  80°,  pendant  trois  heures,  l'acide  y-isatro- 
pique  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  il  se  forme  un  mélange 
de  deux  acides  sulfonés.  Si  Ton  étend  de  cinq  fois  son  volumed'eau 
et  qu'on  évapore  au  bain-marie,  l'un  de  ces  acides  66  dépose, 
tandis  que  le  second  reste  en  solution.  L'un  de  ces  acides  possède 
un  sel  de  baryum  assez  soluble  à  froid,  mais  insoluble  à  chaud, 
ce  qui  permet  de  les  séparer  parfaitement.  l.  bv. 

Action  des  bases  nitrosées  sur  1»  phénylhyAra- 
Eine*  O.  FISCHER  et  Ii.  WACKER  (D.  ch.  G.,  t.  tt, 

p.  622).  —  Les  bases  nitrosées  réagissent  en  solution  acide  sur  la 
phénylhydrazine  pour  donner  des  composés  diazoïques  nitrosés, 
comme  par  exemple  : 

Az^II 
3C6H'*<(  |    )0  -f  âCWAz*  =  H20  +  2G»2H*2Az*0  +  C«H«Az*. 
^Az' 

NitrosoaniliDe.  Ditiobeoiioe-       P.-phèoylène- 

nitrosoanilinc.  diamine. 

Ces  substances,  bouillies  avec  les  acides  minéraux  étendus,  dé- 
gagent de  l'azote  et  se  transforment  en  phénol  en  régénérant  la 
base  nitrosée  ;  il  se  forme  en  même  temps  la  diamine  correspon- 
dante. 

La  diazobenzinenitrosodiméthylanilinepar  exemple  se  décompose 
en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

2C"Hi6Az*0  +  H'O  =  CW<>Az20  +  CaH^Az*  +  2C6H*OH  +  ÀsV 
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Les  auteurs  attribuent  à  ces  nouvelles  combinaisons  la  formulé 
de  constitution  : 

xAz4Az.AzH.OH* 

Ils  décrivent  celles  qu'ils  ont  obtenues  par  l'action  de  la  nitroso- 
aniline  et  de  la  nitrosodiméthylaniline  sur  la  phénylméthylhydra- 
zine;  la  première  est  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à  151°,  la  seconde 
on  prismes  brillants  fusibles  à  141°.  f.  r. 

Sur  réther  amiuo-p.-erésolméthyliqiie  ;  !*•  IjIM- 
PACH  (D.  ch.  G.,  t.  •»,  p.  789).  —  L'auteur  a  déterminé  la 
constitution  de  l'éther  amido-p,-crésolméthyliquc 

CH3 


k 


JAaH2 
OGR3 

en  le  transformant  en  un  acide  oxytoluylique  connu. 

Le  mémoire  actuel  a  pour  but  de  déterminer  dans  quelle  posi- 
tion se  place  un  groupe  AzO*  introduit  dans  cette  combinaison. 
On  obtient  un  dérivé  nitré  par  l'action  de  l'acide  nitrique  (D= 1.48) 
à  froid  sur  l'éther  acétamido-p.-crésolméthylique  et  saponiiication 
au  moyen  d'une  lessive  de  soude.  Véther  nitroamido-p.-crésol- 
mélhylique  ainsi  préparé  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 
132°  ;  il  fournit  par  réduction  un  dérivé  diamidê,  fusible  à  166°  en 
se  décomposant  et  dont  la  solution  aqueuse  se  colore  rapidement 
à  l'air  en  vert. 

Cette  combinaison,  dissoute  dans  l'acide  chlorhydrique  et  traitée 

par  une  solution  alcaline  d'a-naphlol,  donne  un  indophénol  :  c'est 

donc  une  paradiamine  ;  d'où  il  résulte  que  dans  la  nitration  de 

l'éther  amido-p.-crésolméthylique,  le  groupe  AzO4  entre  en  para 

relativement  au  groupe  AzH*.    La  formule  de  constitution  du 

dérivé  nitré  est  donc 

CH3 

AiOV^N 

l      JazH* 

OCH3  F.  R. 

Réclamation  au  sujet  au  mémoire  de  I*.  Limpaen 
sur      l'éther      ni.-amluo-p.-eréaolmétnylique  f      €7. 

SCHAIili  (D.  ch.  G.,  t.  •*,  p.  749).  —  Limpach  (D.  ch.  G\, 
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Xm  99,  p.  352)  donne  comme  point  de  fusion  de  l'acide  o.-oxymé- 
thyl-m.-toluylique  (1.2.5.COOH  I  OCH»  :  CH»)  70°,  tandis  que 
l'auteur  avait  trouvé  67°.  On  ne  peut  pas  imputer  cette  différence 
au  manque  de  pureté  du  produit  décrit  ;  l'auteur  a  constaté  de 
nouveau  le  point  de  fusion  67°  pour  l'acide  obtenu  en  partant  de 
l'amide  correspondante  absolument  pure  et  analysée.  Il  est  pos- 
sible que  la  différence  provienne  d'une  trace  d'humidité  difficile 
à  éliminer  et  que  pouvait  ne  pas  renfermer  le  produit  de  Limpach 
obtenu  par  cristallisation  dans  la  benzine  et  desséché  dans  le  vide 
sur  de  la  paraffine. 

L'auteur  maintient  en  outre  que  le  point  d'ébullition  de  l'éther 
chloro-p.-crésolméthylique  est  bien  213-215°.  Sa  constitution  a 
été  déterminée  par  sa  transformation  en  acide  o.-dichlorobenzoïque 
(COOH  I  Cl  l  Ci.  1.8. 4).  Il  paraît  avoir  échappé  à  Limpach  que 
ce  dérivé  chloré  a  été  préparé  en  premier  lieu  par  Dralle  et  l'au- 
teur. F.  R. 

Nouvelle*  reelierehe*  sur  les  isoméries  des  fli- 
oiimei  4u  benzile  *  H.  AU W ERS  et  V.  MEIER  {D. 

ch.  G. <,  t.  91 9  p.  3510).  —Les  recherches  que  les  auteurs  ont 
faites  jusqu'ici  sur  les  dioximes  du  benzile  les  ont  conduits  a  re- 
présenter leur  constitution  par  les  deux  formules  : 

i.  il. 

C«H*-C= Az-OH  C6H5-C=  Az-OH 

CW-C^  Az-OH*  OH-Az=C-C6H5 

Quand  on  tente  de  remplacer  par  des  groupes  méthyles  les 
atomes  d'hydrogène  des  oxhydriles  des  dioximes,  il  se  passe  plu- 
sieurs réactions  différentes. 

Il  se  forme  dans  la  méthylation  de  l'a-dioxime  : 

1°  L'éther  diméthylique  normal  de  r%-dioxime  ; 

2°  Un  isomère  de  cet  éther  diméthylique^  ne  possédant  pas  la 
fonction  éther  (af)  ; 

3°  Une  base  de  formule  C16H"Az*  ; 

4°  Du  benzile. 

\  Dans  la  méthylation  du  f-dioxime,  on  obtient  : 

[  1°  L'éther  normal  du  p-dioxime  ; 

2°  Un  nouvel  isomère  de  cet  éther ,  ne  possédant  pas  la  fonction 

éther  ((3,).  La  combinaison  at  se  transforme  en  la  combinaison  p,t 

par  ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique  ; 

8°  La  même  base  C6HuAza,  que  Ton  obtient  avec  l'a-dioxime; 
4°  Du  boni  île. 
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Méthylation  de  f*-dioxime.  —  10  grammes  dVdioxime  sont 
additionnés  de  50  grammes  d'iodure  de  méthyle,  et  la  bouillie 
ainsi  obtenue  étendue  avec  de  l'alcool  méthylique.  On  maintient 
ce  mélange  en  ébullition  au  réfrigérant  ascendant,  et  on  y  ajoute 
lentement  par  petites  portions,  dans  l'espace  de  plusieurs  heures, 
une  solution  de  7* r,5  de  sodium  dans  l'alcool  méthylique.  Le  produit 
de  la  réaction,  qui  constitue  un  liquide  rouge,  est  versé  dans  l'eau 
froide  ;  il  6e  sépare  une  huile  d'un  jaune  clair  teinté  de  vert.  On 
ajoute  au  liquide  un  peu  d'un  alcali,  et  on  l'agite  avec  de  l'élher  à 
plusieurs  reprises.  Si  Ton  n'a  pas  employé  une  trop  grande  quan- 
tité d'éther,  il  se  forme  des  cristaux  blancs,  qui  ne  se  dissolvent 
pas  dans  Péther  et  flottent  sur  le  liquide  aqueux.  On  les  sépare  par 
filtration.  On  acidifie  alors  le  liquide  aqueux;  il  se  forme  à  peine 
un  trouble  indiquant  une  faible  quantité  de  dioxime  non  décom- 
posé. 

La  solution  éthérée  laisse  après  l'évaporation  un  sirop  épais  ;  si 
on  le  traite  par  une  petite  quantité  d'alcool  concentré,  il  se  dépose 
une  petite  quantité  de  cristaux  incolores.  Ces  cristaux  constituent 
un  corps  neutre,  qui  ne  se  combine  pas  avec  les  acides  et  qui  a  été 
désigné  par  la  lettre  a,.  Aprôs  une  cristallisation  dans  l'alcool 
concentré  et  bouillant,  cette  combinaison  est  pure  et  fond  i  165- 
166°. 

Quand  on  s'est  ainsi  débarrassé  du  corps  af9  on  ajoute  par 
petites  portions  de  l'acide  chlorhydrique  aqueux  au  résidu  siru- 
peux de  l'évaporation  de  l'alcool.  Au  bout  de  quelques  instants,  la 
masse  commence  à  6e  solidifier.  On  ajoute  de  l'acide,  tant  qu'il  se 
dépose  des  cristaux,  et  on  les  soumet  à  l'essorage  à  la  trompe,  en 
les  lavant  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  On  les  sèche 
ensuite  dans  l'air  sec.  Désignons  par  Ft  les  eaux-mères  de  ces 
cristaux.  Les  cristaux  sont  ensuite  mis  dans  un  ballon  et  traités 
par  l'éther  bouillant  qui  les  dissout  en  partie.  Nommons  F2  l'eau- 
mère  éthérée  ainsi  obtenue  ;  les  cristaux  non  dissous  sont  traités 
par  la  soude  ou  l'ammoniaque  concentrée  et  la  solution  agitée  avec 
de  l'élher.  On  obtient  par  évaporation  de  ce  dissolvant  une  huile 
qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser.  La  nouvelle  combinaison  a,  fond 
après  purification  à  109-110°;  elle  forme  de  beaux  cristaux  inco- 
lores. 

Quant  aux  eaux-mères  éthérées  Ff,  elles  abandonnent  après 
évaporation  un  corps  qui  cristallise  facilement  et  fond  après  une 
recristallisation  à  95°  ;  c'e6t  du  benzile. 

Il  ne  reste  plus  que  les  eaux-mères  de  la  précipitation  par  l'acide 
chlorhydrique  F{.  On  les  étend  de  beaucoup  d'eau;  il  se  forme  un 
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trouble,  on  agite  alors  avec  de  l'éther.  On  sature  ensuite  par  un 
alcali  ;  il  se  précipite  une  base  huileuse  qui,  dans  l'eau,  cristallise 
partiellement.  On  agite  avec  de  l'éther,  on  évapore  le  dissolvant 
et  on  traite  à  nouveau  le  6irop  huileux,  qui  reste,  par  l'acide  chlor~ 
hydrique  très  étendu.  On  agite  avec  de  l'éther  pour  se  débarrasser 
de  ce  que  l'acide  n'a  pas  dissous,  et  Ton  met  à  nouveau  la  base  es 
liberté  par  un  alcali.  Il  se  précipite  une  poudre  cristalline  qu'on 
fait  recristalliser  dans  l'éther  et  qui  fond  alors  à  158-159°. 

En  comparant  au  poids  de  l'a-dioxirne  employé  les  poids  des 
différents  corps  que  nous  venons  de  décrire,  on  obtient  6  à  7  0/0 
du  corps  at,  25  0/0  du  corps  <z3l  3  0/0  de  base,  et  de  13  à  14  0/0 
de  benzile.  Le  reste  se  perd  dans  les  différents  traitements. 

La  méthylation  du  p-dioxime  se  mène  comme  celle  de  l'a-dioxime. 
On  obtient  encore  la  même  base  fondant  à  157-158°.  Le  corps  p, 
fond  à  88-89°. 

Isomère  de  Tèther  diméthylique  de  Fa^dioxime  (««).  —  Petits 
prismes  brillants  et  incolores  fondant  à  165-166°,  insolubles  dans 
l'eau  froide,  très  peu  solubles  dans  la  ligroïne.  Il  se  dissout  assez 
difficilement  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'acide  acétique,  très  facilement 
dans  la  benzine,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone. 

Éther  diméthylique  de  Fa-dioxime  (o^),  —  Prismes  tricliniques 
très  réfringents,  fondant  à  109-110°.  Ce  corps  se  combino  avec 
une  molécule  d'acide  chlorhydrique  pour  donner  une  combinaison 
moléculaire  assez  instable,  cristallisant  en  courts  prismes  inco- 
lores qui  fondent  à  157-158°  avec  dégagement  de  gaz. 

Isomère  de  Tèther  diméthylique  du  fi-dioxime  (p,).  —  Longues 
aiguilles  plates  fondant  à  72-73°,  ayant  les  mêmes  solubilités  que 
le  corps  a,. 

Ether  diméthylique  du  p-dioxime  (pt). —  Petites  aiguilles  grou- 
pées en  rosettes,  fondant  à  88-89°.  11  se  combinée  l'acide  chlorhy- 
drique pour  donner  une  combinaison  analogue  à  la  précédente, 
qui  fond  à  130°. 

Base  C!*HuAzf .  —  Cette  base  forme  de  fines  aiguilles  quand 
elle  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  ;  au  contraire,  de  beaux 
cristaux  rhombiques  bien  formés  quand  elle  se  dépose  d'une  so- 
lution éthérée.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
l'éther  et  la  ligroïne,  très  soluble  dans  l'alcool,  la  benzine  et  le 
sulfure  de  carbone,  et  surtout  dans  le  chloroforme.  Le  nitrate  de 
cette  base  est  très  peu  soluble  ;  il  se  précipite  par  addition  d'acide 
nitrique  à  la  solution  chlorhydrique  de  la  base.  La  constitution,  de 
cette  base  est  encore  inconnue. 

Quand  on  réduit  les  quatre  isomères  par  l'acide  iodhydrique  et 
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le  phosphore  rouge,  on  les  transforme  en  dibenzyle,  ce  qui  montre 
que  tous  sont  de  vrais  dérivés  du  benzile  et  contiennent  la  chaine 

Il    II 
CW-C-C-C6H*. 

Quand  on  chauffe  en  tube  scellé  <z3  et  p%  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré,  on  les  transforme  en  benzile  et  méthylhy- 
droxylamine  ;  en  un  mot»  ils  se  comportent  comme  de  véritables 
éthers  diméthyliques. 

Dans  les  mêmes  conditions,  a4  est  transformé  presque  quantita- 
tivement en  son  isomère  p4.  Pour  décomposer  ce  dernier,  il  faut 
employer  l'acide  chlorhydrique  concentré,  à  170°.  Après  ce  traite- 
ment, on  retrouve  non  plus  du  benzile,  mais  bien  de  l'acide  ben- 
zoïque.  Ces  deux  corps  <zf  et  pf  ne  sont  donc  pas  des  éthers  dimé- 
thyliques des  dioximes. 

Il  est  probable  que  l'action  de  l'iodure  de  mélhyle  a  donné  nais- 
sance à  un  nouveau  noyau,  comme  cela  arrive  quand  on  traite  le 
pyrrol  et  ses  dérivés  par  le  même  réactif. 

Les  auteurs  ont  entrepris  une  nouvelle  série  de  recherches  sur 
des  corps  analogues  au  dioxime  du  benzile,  notamment  sur  le 
dioxime  du  diacétyle  CH3-C(AzOH)-C(AzOH)-CH3. 

Quand  on  chauffe  ce  dioxime  en  tube  scellé  avec  de  l'alcool  à 
150-170°  ou  à  200-220°,  il  se  décompose  à  peine  ;  mais,  à  230-245°, 
la  décomposition  est  complète.  l.  bv. 

Sur  les  dieux  monoxintes  isomères  dut  benzile;  K. 

AU W ERS  et  V.  JHEYER  (D.  ch.  G.,  t.  99,  p.  537).—  Quand 
on  fait  réagir  le  benzile  et  l'hydroxylamine  en  proportions  molécu- 
laires, il  se  fait  un  mélange  do  deux  monoximes  isomères,  mais 
la  prédominance  dans  le  mélange  de  l'un  des  deux  isomères  dé- 
pend des  conditions  de  l'expérience. 

Si  Ton  fait  réagir  l'hydroxylamine  à  l'état  de  chlorhydrate  et 
dissoute  dans  un  peu  d'eau,  en  l'ajoutant  à  une  solution  alcoolique 
de  benzile,  il  se  forme  surtout  l'isomère  fondant  le  plus  bas,  celui 
que  les  auteurs  ont  découvert  et  appelé  p-monoxime  du  benzile. 

Quand  la  réaction  se  passe  à  —  25°,  il  se  forme  presque  exclusi- 
vement l'isomère  a,  et  à  0°  un  mélange  des  deux,  en  proportions 
À  peu  près  égales. 

Enfin,  si  l'on  fait  digérer  lVmonoxime  à  la  température  du 
bain-marie,  il  se  transforme  en  p-monoxime  au  bout  de  six  à  vingt- 
quatre  heures. 

Préparation  de  Va,- mono  xi  me,  —  On  dissout  10  parties  de  benzile 
dans  30  parties  d'alcool  ordinaire,  on  ajoute  ensuite  un  mélange 
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de  S  parties  1/3  de  chlorhydrate  d'hydroxy  lamine  et  de  4  parties 
de  soude  caustique  dissous  dans  un  peu  d'eau  ;  il  faut  éviter  un 
excès  d'hydroxy  lamine.  On  abandonne  le  mélange  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  ne  donne  pas  d'huile 
quand  on  la  traite  par  l'eau.  On  verse  alors  dans  une  grande 
quantité  d'eau  et  l'on  filtre  pour  se  débarrasser  d'un  peu  debenzile 
inaltéré.  Il  se  forme  une  émulsion  qui  abandonne  de  petits  cristaux. 
On  obtient  ainsi  un  mélange  d'à  et  de  p-monoxime  avec  un  très 
bon  rendement.  Par  une  cristallisation  dans  l'alcool  étendu  on  ob- 
tient directement  lVmonoxime  pur,  tandis  que  l'autre  reste  en 
solution. 

LVmonoxime  dubenzilefond  à  137-138°.  Il  est  facilement  soluble 
dans  l'alcool  froid,  l'éther,le  chloroforme  et  l'acide  acétique,  peu 
soluble  dans  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone,  très  peu  soluble 
dans  la  ligroïne. 

Préparation  du  fi-monoxime  du  benzile.  —  On  fait  digérer  le 
chlorhydrate  d'hydroxylamine  avec  une  solution  alcoolique  du  ben- 
zile à  la  température  du  bain-marie,  on  décompose  ensuite  par 
l'eau  et  l'on  obtient  un  rendement  quantitatif.  Quand  on  le  fait 
cristalliser  dans  la  benzine,  il  en  conserve  une  demi-molécule  dans 
sa  molécule  cristalline  et  fond  à  70°.  Privé  de  benzine,  il  fond  à 
il3-114°. 

Les  deux  monoximes  ont  le  même  poids  moléculaire  ;  des 
mesures  au  moyen  de  la  méthode  de  Raoult  ont  conduit  au 
nombre  214  pour  le  poids  moléculaire  de  l'a-monoxime  et  à  233 
pour  le  poids  moléculaire  de  l'isomère  p. 

L'anhydride  acétique  transforme  les  deux  monoximes  en  dérivés 
acétylés.  Celui  de  l'a-monoxime  fond  à  61-62°.  Celui  du  p-mo- 
noxime  à  78-79°. 

L'hydroxylamine  transforme  les  deux  monoximes  en  un  mélange 
des  deux  dioximes  dans  lequel  l'a-dioxime  prédomine. 

La  phénylhydrazine  donne  un  mélange  amorphe  d'hydrazines. 

Toutes  ces  expériences  démontrent,  dans  ces  deux  dioximes,  la 
présence  du  groupe  C6H5-C-C-C6H5  ;  aussi  les  auteurs  leur 
donnent-ils  comme  constitution  : 

C«H5-C=0  C«H*-C=0 

CSHS-CrrAz-OH1  OH-Az=C-C6H5" 

Action  de  Thydroxylamine  sur  la  benzophénone.  —  On  sait  q?ie 
labenzophénone,  qui  fond  à  48-49°,  possède  une  modification  phy- 
sique fondant  à  26-27°,  très  instable  et  redonnant  la  première  sous 
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l'influence  d'un  cristal  de  celle-ci.  Les  auteurs  ont  voulu  rechercher 
s'il  y  avait  isomérie  dans  l'oxime  ;  ils  ont  obtenu  dans  les  deux  cas 
lo  même  oxime  fondant  à  140°.  l.  bv. 

Sur  l*a-tétr»hydroit»pltiyl»mine  ;  E.  BAJ9IBER- 
©ER  et  F.  BORDT  (D.  ch.  G.,  t.  •*,  p.  625).  —  D'après  les 
recherches  précédentes  des  auteurs  Yx-tctrahydronaphtylamine 


se  comporte  tout  à  fait  comme  appartenant  à  la  série  aromatique  ; 
ce  caractère  se  conserve  dans  les  dérivés  de  la  base  hydrogénée, 
qui  ne  se  distinguent  de  ceux  de  1  Vnaphtylamine  que  par  leurs 
propriétés  physiques. 

.  Les  auteurs  ont  constaté  que  l'a-télrahydronaphtylamine  se 
combine  avec  les  composés  diazoïques  pour  donner  des  matières 
colorantes  dont  le  spectre  d'absorption ,  relativement  aux  mêmes 
couleurs  dérivées  de  l'a-naphtylamine,  est  déplacé  vers  le  bleu. 
Ils  ont  préparé,  par  exemple,  \*phényl-azo-*-tétrakydromphtyla- 
miue  C^s-AzVC^H^AzH*),  aiguilles  bleues,  peu  6olubles  dans 
l'eau,  la  benzine,  le  chloroforme,  facilement  solubles  dans  l'alcool 
et  l'aGide  acétique  avec  une  couleur  bordeaux  foncé;  la  sulfophényJ- 

SO^H 
azo-n-têtrahydromphlylamine  G6H4<AZ2„QioHtoAzHî  ^ont  *e  se* 

de  sodium  cristallise  en  feuillets  jaunes. 

La  tétrahydronaphtylamine  peut  aussi  être  diazotée  et  son 
dérivé  diazoïque  fournit  des  matières  colorantes  ;  les  auteurs  dé* 
crivent  celles  qui  ont  été  préparées  avec  la  naphtylamine  et  avec 
la  réso reine. 

Le  dérivé  diazoïque,  traité  à  chaud  par  le  cyanure  de  cuivre, 
donne  Va-tétraAydronaphlonitrile  «G^H^.GAz»  qu'on  retire  du 
produit  de  la  réaction  par  distillation  à  la  vapeur  d'eau.  C'est  une 
huile  jaune,  distillant  de  277  à  279°.  Il  se  forme  en  même  temps 
dans  cette  réaction  une  petite  quantité  d'a-tétrahycîronaphtol. 

En  saturant  par  l'hydrogène-sulfuré  la  solution  alcoolique  am* 
irioniacûle  du  nilrile  et  laissant  digérer  quelques  jours  à  30-40°,  en 
ilacon  bouché,  il  se  foniie  W-tétrahydronaphlothiamide 

QioHii.GS.ÀzH*, 
huile  jaune  foncé. 
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L'*-tétrahydronapbtoamide  C^H^.COAzH*  s'obtient  en  chauf- 
fant pendant  cinq  à  six  heures  à  160-170°  le  ni  tri  le  avec  de  la 
potasse  alcoolique.  On  traite  le  produit  de  la  réaction,  après  en 
avoir  chassé  l'alcool,  par  le  carbonate  de  sodium  ;  L'amide  reste 
insoluble,  tandis  que  l'acide  tétrahydronaphtoïquft*  qui  s'est  formé 
en  même  temps,  passe  dans  les  eaux.  Elle  cristallise  eut  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  182°,  peu  solubles  dans  l'eau  froide»  facile- 
ment solubles  dans  l'eau  chaude. 

L'acide  *-lêtrahydronaphtoïque  G10HI!.COOH  est  en  prismes 
fins,  fusibles  à  128°;  il  est  difficilement  soluble  dans  l'eau  froide, 
facilement  soluble  dans  les  alcalis.  Son  sel  d  argent  est  en  aiguilles 
incolores,  devenant  rouge- violet  au  bain-marie,  peu  solubles  dans 
l'eau  froide. 

Son  sel  de  cuivre  se  présente  sous  la  forme  d'un  précipité  vert 
bleuâtre,  très  difficilement  soluble  même  dans  l'eau  chaude. 

Son  sel  de  plomb  cristallise  en  aiguilles  facilement  solubles 
dans  l'eau  chaude. 

L\-tètrahydronaphtylhydrazine  Cl0H!lAzH.AzHf,  obtenue  par 
réduction  de  la  base  diazotée  au  moyen  de  chlorure  stanneux,  cris- 
tallise à  l'état  de  chlorhydrate  en  feuillets  brillants.  La  base  elle- 
même  est  une  huile  brune  qui  se  prend  par  le  refroidissement  et 
qui  cristallise  dans  la  ligroïne  en  prismes  blancs,  difficilement 
solubles  dans  l'eau,  facilement  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  la 
benzine. 

En  traitant  cette  hydrazine  à  chaud  par  le  sulfate  de  cuivre, 
distillant  avec  la  vapeur  d'eau  et  extrayant  à  Téther,  on  obtient, 
après  avoir  purifié  la  solution  éthéree  par  le  sodium,  une  huile 
légère,  incolore,  douée  de  l'odeur  de  la  naphtaline,  qui  n'est  autre 
que  la  tétrabydronaphtaline  GI0H!*.  Elle  distille  à  206°  sous  la 
pression  de  708  millimètres,  se  colore  à  l'air  en  brun,  absorbe  le 
brome  en  solution  chloroformique  et  décolore  instantanément  le 
permanganate  en  solution  sulfurique.  Celte  tétrahydronaphtaline 
paraît  être  différente  de  celle  qui  a  été  décrite  par  Baeyer  (Licb. 
Ami.  Chenu,  t.  155,  p.  276)  et  par  Graebe  (/?.  cL  G.,  t.  5, 
p.  678,  et  t.  te,  p.  8028).  r.  r. 

Rapports  entre  les  propriétés  chimiques  et  1» 
constitution  des  bases  hydrogénées*  E.  BAHIBER- 

«ER  (D.  ch.  G.t  t.  **,  p.  767).  —  Les  produits  d'addition  de  la 
naphlylamine  appartiennent  h  deux  séries,  suivant  que  les  atomes 
d'hydrogène  d'addition  se  trouvent  dans  le  même  noyau  que  le 
groupe  AzlI*  [qui  peut  être  remplacé  par  les  groupes  substitués 
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tels  que  AzH.C*H5,Az(CHa)«]  ou  dans  l'autre  noyau.  Ces  deux 
séries  renferment  des  dérivés  a  et  p.  Ceux  de  la  première  série 
possèdent  le  caractère  aromatique  ;  l'auteur  les  désigne  par  abré- 
viation par  ar,  tandis  que  ceux  de  la  seconde  série,  dont  le  carac- 
tère chimique  est  complètement  modifié,  sont  désignés  par  ac 
(abréviation  de  alicyclique  :  oXcupap  et  cyclus),  ces  derniers  appar- 
tiennent par  leurs  propriétés  chimiques  aux  composés  aliphfit- 
tiques. 
Les  schémas  suivants  résument  cette  manière  de  voir  : 

Composés  ar. 
ÎP     h  113 

112/   \/    s\  II2/    >/^tt 


H2  H2 

Série  a.  Série  p. 

Composr s  ac.    • 

K.  Il  112 


\/\/i!1  WH2 

H2  H2 

^cric  a.  Série  {*• 

Les  bases  hydrogénées  tir  donnent  toutes  par  oxydation  de 
l'acide  adipique  ; 


112      R 

FP                       *           H2 

li        II         1       * 

1 12, /  ^COO  H                 H  V'^V'N 

H2^    xCOOll                 IP'X   j'J 

112 

H2                                   1Ï2 

Type  s  ar.  Acide  adipique.  Type  $  ar. 

elles  sont  facilement  solubles  dans  les  acides  minéraux  étendus  ; 
elles  sont  sans  action  sur  les  matières  colorantes  végétales  ;  elles 
n'attirent  pas  l'acide  carbonique  et  ne  réagissent  pas  avec  le 
sulfure  de  carbone.  Leurs  sels  à  acides  minéraux  présentent  une 
réaction  acide.  Les  bases  hydrogénées  primaires  sont  transfor- 
mées par  l'acide  nitreux  en  composés  diazoïques,  les  bases  secon- 
daires en  nitrosamines  et  les  bases  tertiaires  en  combinaisons 
para-nitrosées  ;  enfin  elles  donnent  des  matières  colorantes  avec 
les  dérivés  diazoïques. 

Les  bases  hydrogénées  alicycliques  sont  des  bases  très  fortes  ; 
elles  brunissent  le  papier  de  curcuma  et  déplacent  l'ammoniaque  ; 
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elles  6ont  douées  d'une  odeur  très  forte  de  pipéridine  ;  elles  don- 
nent des  sels  à  réaction  neutre,  elles  attirent  l'acide  carbonique 
de  l'air,  et  ne  donnent  pas  de  matières  colorantes  avec  les  corps 
diazoïques.  Elles  se  combinent  (tout  au  moins  les  bases  primaires) 
avec  le  sulfure  de  carbone  à  0°  ;  la  réaction  est  très  vive.  Elles  ne 
sont  pas  attaquées  par  l'acide  nitreux  en  solution  neutre  ;  elles 
fournissent  des  nitrites;  elles  ne  sont  pas  réductrices;  leurs 
chloroplatinates  bien  cristallisés  ne  sont  pas  décomposés  par  l'eau 
bouillante. 

Enfin,  elles  donnent  par  oxydation  de  l'acide  o.-carbonhydro- 
cinnamique 

ÀzH'.H  COOH  H2 

/Y\h2  f\{    .COOH  ^Y^V^H' 

l    II    L   ^   I    II    L       <-*   \     I    L 
\A/H  \A/H  \/\/H 

[12  H»  H2 

Type  alicyliqae  a.  Acide  o.-carbonhydro-  Type  alicylique  p. 

cinnaniique. 

L'influence  de  la  position  du  groupe  AzH*  est  beaucoup  plus 
faible  dans  les  bases  hydrogénées  de  la  série  ac  que  dans  les 
bases  non  hydrogénées.  Il  y  a  peu  de  différence  dans  les  propriétés 
physiques  et  chimiques  entre  les  dérivés  a  et  les  dérivés  p  ;  il  y  a 
par  contre  une  grande  différence  dans  leurs  propriétés  physiolo- 
giques. 

Les  points  d'ébullition  des  bases  hydrogénées  sont  plus  ba6  que 
ceux  des  bases  non  hydrogénées,  mais  la  différence  est  plus 
grande  pour  les  bases  de  la  série  ac. 

La  viscosité  des  bases  hydrogénées  ar  est  plus  grande  que  celle 
des  bases  ac. 

Les  bases  non  hydrogénées  de  la  série  a  ne  donnent  que  des 
dérivés  hydrogénés  ar,  tandis  que  celles  de  la  série  (3  fournissent 
un  mélange  de  bases  hydrogénées  ar  et  ac.  L'auteur  a  préparé, 
pour  vérifier  toutes  ses  idées  théoriques  sur  ce  sujet,  une  a-tétra- 
hydronaphlylamine  ar  :  celte  dernière  a  pu  être  obtenue  directe» 
ment  par  la  méthode  habituelle.  La  première  a  été  préparée  par 
une  voie  détournée,  en  partant  de  la  naphtylène-diamine ^=04. 
Celle-ci  a  été  transformée  par  le  sodium  en  présence  d'alcool 
amylique  en  dérivé  tétrahydrogéiw 

AztiMi 
•\/\lP 
I       II  , 

ÀzH-'     112 
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dans  lequel  on  a  remplacé  le  groupe  AzH*  par  Az-Az,  celui-ci  par 

AzH* 
Az<tj      ,  puis  par  H  pour  obtenir  la  tétrahydro~*-naphtylamine 

ac9  isomère  de  celle  décrite  précédemment  par  Bamberger  et 
Althausse. 

La  tétrahydro-a^aii-naphtylènediamine  présente  elle-même  de 
l'intérêt  en  ce  que,  conformément  à  sa  formule  et  à  la  théorie,  elle 
est  tout  à  la  fois  ar  et  ac.  Elle  présente  en  effet  des  propriétés 
mixtes  ;  elle  se  comporte  dans  certains  cas  comme  appartenant  à 
la  série  ar  et  dans  d'autres  comme  faisant  partie  de  la  série  ac. 

Les  bases  hydrogénées  ar  donnent  à  l'état  de  chlorhydrate  des 
réactions  colorées  avec  le  perchlorure  de  fer  ou  avec  le  bichro- 
mate de  potassium  et  Pacide  sulfuriquë  ;  la  tétrahydronaphtylène- 
diamine  ar  et  ac  ne  donne  de  coloration  rouge-brune  qu'à  chaud  ; 
enfin  les  bases  hydrogénées  ac  donnent  des  réactions  colorées 
seulement  à  chaud  avec  le  perchlorure  de  fer  et  n'en  donnent  ni  à 
chaud  ni  à  froid  avec  le  bichromate  de  potassium  et  l'acide  sulfu- 
riquë. 

Toutes  ces  réactions  sont  consignées  dans  des  tableaux  que  le 
lecteur  trouvera  dans  le  mémoire  original.  f.  r. 

Sur  l'acide  hydronaphtalique;  F.  AHTSEIiM(Z}.  ch.  G., 
t.  ••,  p.  859).  —  On  obtient  le  mieux  V acide  hydronaphtalique 
en  réduisant  à  chaud  l'acide  naphtalique  par  l'amalgame  de  sodium 
(l'acide  naphtalique  lui-même  a  été  préparé  par  oxydation  de  l'acé- 
naphtène).  Le  produit  de  la  réaction,  traité  par  l'éther,  laisse  comme 
résidu  un  mélange  d'acides  hydronaphtalique  et  naphtalique  ;  on 
le  dissout  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  qui  transforme  l'acide 
naphtalique  en  anhydride  ;  il  se  sépare  par  le  refroidissement  un 
mélange  des  deux  acides,  dont  on  retire  l'acide  hydrogéné  eu  le 
traitant  rapidement  par  du  carbonate  de  sodium  étendu  et  à  froid. 
On  précipite  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  obtient  l'acide  incolore 
et  cristallin  ;  il  se  colore  en  jaune  lorsqu'on  le  chauffe  vers  150- 
160°  ;  il  se  boursoufle  à  199°,  puis  devient  de  nouveau  solide  pour 
ne  plus  fondre  même  à  275°. 

L'acide  hydronaphtalique  est  facilement  soluble  dans  l'alcool 
chaud,  à  peine  soluble  dans  l'éther,  la  benzine  et  l'eau.  Sa  solu- 
tion alcaline  réduit  immédiatement  à  froid  le  permanganate. 

p.  R. 

Sur  quelque*  dérivé»  del'hyatasarine  %  A.  SCHOEIj- 
IjER  (D.  ch.  G.,  t.  f  *  ,  p.  683).  —  L'auteur  a  préparé  pour 
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caractériser  l'hystazarine  découverte  par  Liebermann  et  lui  [Bail. 
(8),  t.  91 ,  p.  655]  les  sels  et  dérivés  suivants  : 

Hystazarinate  de  baryum  Ci4H604Ba.  —  En  précipitant  par 
l'eau  de  baryte  une  solution  alcoolique  d'hystazarine  additionnée 
de  quelques  gouttes  d'ammoniaque,  ce  sel  se  dépose  sous  la  forme 
d'un  précipité  bleu  foncé. 

Sel  de  calcium  CuH«0*Ca.  —  Précipité  violet  foncé. 

Éther  diéthylique  de  Thystazarine  C"H«0*(OC*H»)«.  -  Cristal- 
lise dans  l'alcool  en  aiguilles  jaune  pâle,  fusibles  à  160-163°. 

Êther  monoôthylique.  —  Aiguilles  jaunes,  fusibles  entre  234  et 
240°.  Les  alcalis  et  l'ammoniaque  dissolvent  cet  éther  en  rouge 
cramoisi. 

En  chauffant  à  l'ébullition  pendant  trois  heures  1  partie  d'hys- 
tazarine  avec  1,5  partie  d'acétate  de  sodium  desséché,  12  parties 
d'anhydride  acétique  et  3  parties  de  poudre  de  zinc,  et  précipi- 
tant par  l'eau  la  liqueur  à  fluorescence  bleue  qui  en  résulte  après 
l'avoir  laissé  reposer  pour  que  l'anhydride  acétique  soit  décom- 
posé, on  obtient  le  tétracétyloxanthranol  de  l'hystazarine 

X(O.G21POk 
C6H*<f  |  >G6H2(O.G2H30)2. 

Ce  dérivé  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores,  fusibleè 
à  217-219°.  r.  r. 

Sur    quelques    dérivés   du   niétiMlimétliylpyrr*l  ; 

G.  *IA«tfAtfltfl  {D.  ch.  G.,  t.  *»,  p.  85).  —  L'anhydride 
acétique  transforme  l'acide  métadiméthylpyrroldicarbonique  en  un 
anhydride  interne,  qui  perd  aisément  de  l'acide  carbonique  pour 
donner  le  métatclraméthylpyrocolle.  Ce  dernier  n'est  pas  attaqué 
par  la  potasse  aqueuse,  mais  la  potasse  alcoolique  le  transforme, 
non  pas  en  acide  métadiméthylpyrrolmonocarbonique,  comme  on 
pourrait  s'y  attendre,  mais  en  une  combinaison  plus  compliquée,  à 
laquelle  on  a  donné  le  nom  d'acide  métatétraméthylpyrroylpyrrol- 
monocarboniqve 

Cl4ll"Az202  +  H20  =  C"Hi6Az2a\ 

L'éther  méthylique  de  cet  acide  prend  naissance  quand  on 
chauffe  son  sel  d'argent  avec  Tiodure  de  méthyle.  Il  fond  à  168°, 
se  dissout  facilement  dans  le  chloroforme,  est  peu  soluble  dans 
l'acide  acétique  et  la  benzine,  très  peu  dans  l'éther  de  pétrole,  et 
insoluble  dans  l'eau. 
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L'acide  libre,  chauffé  à  145%  perd  de  l'acide  carbonique  et  se 
transforme  vraisemblablement  en  tétraméthylpyrroylpyrrol 
La  constitution  de  cet  acide  est  : 

G4H(GH3)2(œ2H}Az.GO.C*H(CH3)2AzH. 

Elle  est  établie  par  ce  fait  que  les  lessives  alcalines  bouillantes 
le  transforment  en  acide  métadiméthylpyrrolmonocarbonique. 

Cet  acide  fond  à  137°,  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
décomposé  par  l'eau  bouillante  en  acide  carbonique  et  diméthyl- 
pyrrol.  La  solution  ammoniacale  de  cet  acide  donne  : 

Avec  l'acétate  de  plomb,  un  précipité  blanc,  facilement  soluble 
dans  un  excès; 

Avec  l'acétate  de  cuivre,  un  précipité  vert  cristallin  ; 

Avec  le  chlorure  ferrique,  un  précipité  pulvérulent  rouge  foncé. 

Cet  acide  est  différent  de  l'acide  métadiméthylpyrrolmonocar- 
bonique  qui  a  été  obtenu  par  Knorr.  Celui-ci  fond  à  183°  et  n'est 
pas  transformé  en  pyrocolle  par  l'anhydride  acétique. 

L'auteur  propose  pour  les  deux  isomères  les  formules  : 


CH3-Cn r,C-CO*H  CH3-C, 


1 

mil 


CH"v      'C-CH*  CO*H-0 


CH 
G-CH3 


AzH  AzH 

Acide  de  Koorr  Tondant  à  183*.  AcMe  do  l'auteur  fondant  à  137°.  • 

L.    BV. 

Aetton  de  l'iodure  de  méthyle  sur  l'Az-métliyl- 
pyrrel*  €».  CIAH1CIA2V  et  AIVDERLIWI  (D.  ch.  G.y  t.  **, 

p.  656).  —  Les  auteurs  ont  montré  dans  un  mémoire  précédent 
(Bull.,  III*  série,  t.  1,  p.  398)  comment  l'iodure  de  méthyle  trans- 
formait le  pyrrol  en  dérivés  dihydropyridiques;  ils  ont  réussi 
cette  fois  à  isoler  les  produits  intermédiaires  de  cette  réaction 
qui  sont  des  pyrrols  polysubstitués. 

Si  on  chauffe  l'Az-méthylpyrrol  et  l'iodure  de  méthyle  en  pré- 
sence du  carbonate  de  potassium  à  120-140°,  il  se  forme  un 
mélange  de  pyrrols  polysubstitués  et  de  produits  basiques.  On 
chauffe  3  grammes  de  méthylpyrrol  dissous  dans  5  grammes  d'al- 
oool  méthylique  avec  7  grammes  d'iodure  de  méthyle  et  3  gram- 
mes de  carbonate  de  potassium.  A  l'ouverture  du  tube,  il  se  dé- 
gage des  torrents  d'acide  carbonique  ;  le  contenu  des  tubes  est 
acidifié  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  distillé  avec  la 
vapeur  d'eau.  Il  passe  de  l'alcool  méthylique  et  de  l'iodure  de 
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méthyle ,  puis  du  méthylpyrrol  inaltéré  ;  enfin,  une  huile  plus 
lourde  qu'on  sèche  et  qu'on  rectifie.  La  fraction  150-165°  présente 
la  composition  d'un  triméthylpyrroî.  C'est  sans  doute  un  mélange 
de  plusieurs  Az-méthyl-C-diméthylpyrrols  isomères. 

La  liqueur  aqueuse  contient  à  l'état  de  sels  des  bases  que  Ton 
précipite  par  la  potasse.  On  les  sèche  pour  les  purifier  sur  la 
potasse  et  le  baryte  anhydre  et  on  les  distille  dans  le  vide,  car 
elles  absorbent  l'oxygène  de  l'air  en  brunissant.  La  plus  grande 
partie  du  liquide  passe  entre  90  et  95°  dans  le  vide.  On  transforme 
celte  base  en  chloraurate  qui  se  précipite  huileux,  mais  qui  ne 
tarde  pas  à  cristalliser.  Ce  chloraurate,  qui  fond  à  100-101°,  possède 
la  formule  C10H17Az.HGl.AuCl8,  ce  qui  fait  de  la  base  corres- 
pondante une  inéthyldihydroparvoline  C5H*(CHs)4AzCH3. 

l^es  tentatives  faites  pour  hydrogéner  cette  base  et  la  trans- 
former en  dérivé  pipéridique  n'ont  pas  encore  abouti,     l.  bv. 

Sur  une  ftyntheee  direete  des  hemelejrue*  du  pyr- 
rol;  G.  CMAMKCEAN  et C.-H. ZAUTETTI  (D  ch.  G.,  t.  **, 

p.  659).  —  Les  auteurs  ont  reconnu  que  quand  on  traitait  le  pyrrol 
par  l'iodure  d'éthyle  en  présence  de  potassium  on  obtenait  un 
liquide  contenant  de  l'Az-éthylpyrrol,  mais  en  même  temps  des 
produits  de  points  d'ébullition  plus  élevés,  contenant  des  C-éthyl- 
pyrrols  isomères  du  premier.  Ils  ont  recommencé  l'expérience  en 
préparant  directement  le  pyrrol  potassé  et  en  traitant  ce  corps  par 
l'iodure  d'éthyle  (30  grammes  du  premier  et  60  grammes  du 
second).  On  chauffe  le  mélange  des  deux  corps  au  réfrigérant 
ascendant  pendant  environ  quatre  heures  ;  on  ajoute  ensuite  de 
l'eau  au  contenu  du  ballon,  puis  on  distille  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau.  L'huile  qui  a  distillé  est  séparée,  séchée  avec  soin 
et  rectifiée. 

Quand  on  a  chassé  l'excès  d'ioduro  d'éthyle,  il  passe  surtout  de 
YAz-éthylpyrrol  de  130  à  134°,  puis  une  portion  bouillant  de 
150  à  200°.  On  fait  digérer  longtemps  ce  dernier  liquide  avec  de  la 
potasse  caustique  soigneusement  déshydratée  et  réduite  en  pou- 
dre :  on  maintient  pendant  plusieurs  heures  le  mélange  à  une 
température  comprise  entre  150  et  180°.  On  traite  ensuite  le 
mélange  par  de  l'éther  absolu,  qui  lui  enlève  ce  qui  n'a  pas  été 
combiné  à  la  potasse.  La  solution  éthérée  contient  un  diéthylpyrrol 
tertiaire  C*H«(C*H»)AzC*H»,  qui  après  rectification  bout  à  165-175°. 

Quanta  la  combinaison  potassée,  elle  fournit,  quand  on  la  dé- 
compose par  l'eau,  un  mélange  des  deux  C~éthylpyrrols  isomères. 
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Ce  mélange  bout  à  160-170°.  La  synthèse  de  ces  éthylpyrrols  a  dû 
se  faire  suivant  les  équations  : 

C*H*AzK  +  G2H5I  =  HI  +  CW^H^AzK, 
C4H3(C*H5)AzK  +  HI  =  Kl  +  OH'((7H»)AsH.     l.  bv. 

Aetièn  de  Fanbydride  aeétique  sur  l'aeide  a-in- 

dolearbonique  |  C.  SBATTI  (D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  661).  — 

$- Acétylindol 

C-CO-CH3 

AzH 

L'acide  a-indolcarbonique  employé  a  été  préparé  en  partant  du 
méthylkétol  par  la  méthode  de  Ciamician  et  Zatti  (Bull.,  t.  M>9 
p.  714).  —  A  la  température  ordinaire,  l'anhydride  acétique  le 
transforme  en  un  iminanhydride,  mais  le  mélange  à  la  tempéra- 
ture de  220°  perd  de  l'acide  carbonique  en  donnant  naissance  à  un 
acétylindol.  L'opération  se  fait  naturellement  en  tubes  scellés  et 
la  chauffe  doit  durer  sept  heures.  On  se  débarrasse  du  grand 
excès  d'anhydride  acétique  en  distillant  dans  le  vide  au  bain- 
marie,  puis  on  traite  le  résidu  par  l'eau  bouillante,  puis  par  le 
•carbonate  de  sodium  ;  par  refroidissement  il  se  dépose  une  matière 
amorphe,  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser.  Recristallisée,  elle  se 
présente  sous  forme  d'aiguilles  blanches,  qui  fondent  à  188-190°. 
Ce  corps  est  un  ^-acétylindol  ;  l'hydroxylamine  le  transforme  en 
$-indolacétoxime  en  aiguilles  blanches  fondant  à  1 14-147°. 

L'oxydation  transforme  cet  acétylindol  en  acide  p-indoloarbo- 

nique  identique  à  celui  que  Ton  obtient  par  oxydation  du  scatol. 

8  -Az-diacétylindol 

C-CO-CIP 

G6H''X  CM 

\/ 

Az-GCMUP 

Cette  substance  prend  naissance  en  même  temps  que  la  pre- 
mière; on  l'obtient,  par  purification  dons  le  pétrole  bouillant,  sous 
forme  d'une  poudre  cristalline  qui,  après  sublimation  entre  deux 
verres  de  montre,  fond  à  147-150°.  l.  bv. 

Action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  l'éther  phén>  1  - 
amidoeretonique  %   M.   CONRAD  et  F.  ECftHARDT 

(/).  ch.  G.,  t.  ••,  p.  83).  —  Quand  on  chauffe  à  la  pression  ordi- 
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naire  l'éther  phénylamidocrotonique,  il  est  transformé  en  un  mé* 
lange  de  y-oxyquinaldine  et  d'éther  phényllutidonecarbonique.  Si 
Ton  traite  50  grammes  de  cet  élher  par  35  grammes  d'iodure  de 
métbyle  et  qu'on  chauffe  le  mélange  à  180-140°  en  tubes  scellés, 
pendant  7  heures,  il  se  produit  une  réaction  donnant  naissance  à 
une  grande  quantité  d'acide  carbonique,  pendant  que  le  contenu 
des  tubes  se  prend  en  une  bouillie  de  cristaux.  On  a  retiré  de  là 
9  grammes  d'acide  phényllutidonemonocarbonique,  cristallisant  en 
aiguilles  blanches  et  fondant  à  265-267°.  Cet  acide  forme  un  sel 
de  baryum,  qui  contient  quatre  molécules  d'eau  de  cristallisation. 

Quand  on  chauffe  cet  acide  assez  longtemps  à  270°,  il  perd  de 
l'acide  carbonique  et  se  transforme  en  phényllulidone.  On  purifie 
cette  substance  par  l'eau  bouillante  et  le  noir  animal.  Elle  fond  à 
197-198°  après  dessiccation. 

L'auteur  explique  la  réaction  par  l'équation  : 

Tl  AzOH» 

Il  CH'-G'         C-CH* 

t!ll  +  2CB»I  =  2111  -f  dP-AiCCU»)*  -f-  CfHH)H  +  Il        II 

COfC»H»  \  / 

L.    BV. 

Sur   quelque»  dérivé»   de   Timide  ntaléique*  CU 

CIAlflIClAW  et  P.  SILBER  (D.  ch.  G.f  t.  *t,  p.  33.)  —Les 
auteurs  ont  reconnu  une  grande  analogie  de  propriétés  entre  le 
chloranile  et  le  bromanile,  d'une  part;  les  irnides  bichloro-  et  bi- 
bromomaléiques,  de  l'antre.  Celte  analogie  est  déjà  visible  dans 
les  deux  formules  de  constitution  : 

c:ci_(;ci  cci   cet 

co^     \co  go/    ^>co 

CCI    CCI  AzH 

Action  du  nitrile  de  potassium  sur  Timide  bichloromaiéique.  — 
Les  nitrites  alcalins  transforment  le  chloranile  en  sels  alcalins  de 
l'acide  chloranilique.  Une  réaction  analogue  se  passe  avec  Timide 
bichloromaiéique. 

Si  Ton  ajoute  à  une  solution  hydro-alcoolique  de  cette  imide  du 
nitrile  de  sodium  et  que  l'on  chauffe  au  hain-marie,  le  liquide  se 
colore  en  jaune  ;  il  se  dégage  un  gaz  et  il  se  dépose  au  fond  du 
récipient  une  poudra  jaune.  Cette  poudre  est  le  sel  de  potassium 
du  corps  correspondant  à  l'acide  nilranilique,  que  les  auteurs  ap- 
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pellent  mlro-Qxyquinone  du  pyrrol 

Az02-C     C-OK 

*  -i 

AzH 

Cet  aqide  n*a  pu  être  préparé  à  l'état  de  liberté. 

Action  de  Faniline.  —  On  obtient,  par  l'action  de  l'aniline  sur 

Timide  bichloromaléique,  une  anilide  toute  semblable  à  la  chlora- 

nilanilide  : 

Cl-C_C-AzHC6H5 


AzH 

Elle  fond  à  196°  et  forme  de  petites  aiguilles  jaunes,  qu'on  fait 
recristalliser  dans  l'alcool.  l.  bv. 

Sur   la  métltjlqainaldoiie  et  la  méthyllatidone  ; 

H.  CONRAD  et  F.  ECftHARDT  (D.  ch.  G.,  t.  t  9 ,  p.  73). 

—  L'iodométhylate  de  la  y-oxyquinaldine,  qui  est  plutôt  i'iodhy- 
drate  de  la  méthylquinaldone,  se  forme  aisément  quand  on  traite 
le  sel  sodique  de  la  y-o^yquinaldine  par  l'iodure  de  méthyle  et  la 
benzine  en  tube  6cellé  à  140°.  A  l'ouverture  des  tubes,  il  n'y  a  pas 
de  pression.  On  se  débarrasse  par  distillation  de  la  benzine  et  de 
l'excès  d'iodure  de  méthyle,  et  Ton  dissout  dans  l'eau  le  produit 
de  la  réaction.  L'acide  chlorhydrique  forme  un  précipité  blanc, qui 
se  dissout  dans  l'eau  chaude  et  cristallise  par  refroidissement  en 
longues  aiguilles  soyeuses. 

Ce  corps  a  pour  formule  C10H9AzO.ICH3+H*O.  Après  dessic- 
cation à  100°,  il  fond  à  201°  en  un  liquide  rouge. 

Le  chlorure  d'argent  humide  transforme  cet  iodométhylate  en 
le  chlorométhylate  correspondant  ou  chlorhydrate  de  méthylqui- 
naldone. Ce  corps  fond  à  201°.  Le  chloroplatinate  fond  à  201°  en 
se  décomposant. 

Méthylquinaldone 


CO 


AzCH3 


CH 
C-CH3 


On  peut  préparer  ce  composé  : 


UQUk    U1CUIUWI      UU    KUIUUV0V     « 

Par  transposition  moléculaire  de  la  méthoxyquinaldiue,  qui 
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prend  naissance  par  la  chloroquinaldine  et  le  méthylate  de  so- 
dium ; 

2°  En  chauffant  à  130-140°  la  f-oxyquinaldine  sodée  avec  une 
solution  de  chlorure  de  méthyle  dans  la  benzine  ; 

3°  En  faisant  digérer  le  chlorhydrate,  que  nous  venons  de  décrire 
avec  de  l'oxyde  d'argent  ; 

4°  En  traitant  la  solution  du  même  sel  par  une  solution  de  car- 
bonate de  sodium. 

La  méthylquinaldone  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  le  chloro- 
forme, la  benzine  et  l'éther  acétique.  Desséchée  à  100°,  elle  fond 
à  175°. 

Action  de  Fiodure  de  méthyle  sur  la  y-méthoxyquinaldine.  — 
En  chauffant  la  chloroquinaldine  avec  le  méthylate  de  sodium,  on 
obtient  une  Y-méthoxyquinaldine  qu'on  chauffe  à  80-100°  avec  de 
la  benzine  et  de  l'iodure  de  méthyle.  Au  bout  de  quelques  heures, 
la  solution  limpide  se  transforme  en  une  bouillie  de  cristaux.  Ces 
cristaux,  qui  sont  l'iodométhylate  de  la  r-méthoxyquinaldine, 
fondent  à  201°. 

L'oxyde  d'argent  les  transforme  en  méthylquinaldone  fondant 
à  175°. 

G-0-CH3  GO 

GH  ^'    ^GH 

I  +  AgOH  =  |  Il       '      -f  Agi  +  CH30H 

Az<™  AzGH3 

Méthyllutidone.  —  On  peut  obtenir  la  méthyllutidone  en  décom- 
posant l'acide  diméthyllutidonedicarboniquef  qu'on  prépare  par  la 
méthylamine  et  l'acide  diméthylpyronedicarbonique. 

L'acide  dicarboni.jue  fondà2i5°;  la  méthyllutidone  cristallise 
dans  l'eau  en  longues  aiguilles  contenant  3H*0.  Cet  hydrate  fond 
à  110°,  le  corps  anhydre  fond  à  244°,5. 

On  peut  obtenir  aussi  la  méthyllutidone  par  la  lutidone  et  l'iodure 
de  méthyle. 

Quand  on  chauffe  la  chlorolutidine  avec  le  méthylate  de  sodium, 
on  la  transforme  en  méthoxylutidine.  Celte  base  bout  à  203°.  Elle 
donne  un  chlorhydrate  très  soluble,  cristallin,  et  un  chloroplalinate 
peu  soluble. 

La  méthoxylutidine  et  l'iodure  de  méthyle  se  combinent  à  froid 
pour  donner  un  ioJomélhylate,  qui  fond  à  204°.  Traité  par  l'oxyde 
d'argent,  cet  iodométhylate  est  transformé  en  méthyllutidone. 

L'éthoxylutidone,  qui  bout  à  215°,  donne  dans  les  mêmes  con- 
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ditions  la  même  méthyllutidine  ;  seulement  il  y  a  départ  d'alcool 
éthylique  : 


HC/  \CH        .    _    ___  Hc/\cH 


GHa-C1^ 


C-OC2H3  CO 

HC/\ 

+AgOH=cH3jMic:GH3+Agl+G2H^H 

z<i^"~  AzCH3  L.  BV. 


Rapports  entre  les  propriétés  physiologiques  et 
la  constitution  des  bases  hydrogénées  $  E«  RAM- 
BERISER  et  W.  FlUCtUVE  (D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  777).  —Les 

expériences  physiologiques  faites  avec  les  bases  hydrogénées  ont 
montré  que  celles  de  la  série  p  ac  sont  toutes  mydriatiques,  tan- 
dis que  les  bases  ar  des  séries  a  et  p  et  ac  de  la  série  a  ne  le 

TJ 

sont  pas.  Les  auteurs   attribuent  au  groupe  complexe  C<^zjp 

que  renferment  en  p  les  bases  hydrogénées  ac  de  la  série  p  le 
rôle  physiologique  qu'elles  jouent  dans  l'organisme.         r.  r. 

Propriétés  des  pyrazols   et  des  pyrazolines;  là. 

KBTORR  et  H.  liAUBHABTIir  (D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  172).  —On 

obtient  aisément  les  pyrazolines  par  réduction  des  pyrazols,  mais, 
on  ne  peut  obtenir  de  pyrazolidine  qu'en  réduisant  par  le  sodium 
et  l'alcool  l'iodométhylate  d'un  pyrazol. 

Nitration  du  diphénylméthylpyrazoL  —  Cette  nitration  se  fait  en 
chauffant  au  bain-marie  le  méthyldiphénylpyrazol  avec  de  l'acide 
nitrique  et  de  l'acide  sulfurique  fumant.  En  traitant  le  produit  par 
l'eau,  on  obtient  des  flocons  jaunes  qu'on  dissout  dans  le  chloro- 
forme et  que  l'on  précipite  par  l'éth'er. 

Les  cristaux  ainsi  obtenus  fondent  à  176-178°  et  forment  un 
dérivé  trinitré,  auquel  les  auteurs  attribuent  la  constitution  : 

Az-G6H*-Az02 

Az/^C-CH* 
Az02-C6H*-c" "c-AzO* 

Les  deux  groupes  AzO*  sont  en  position  para. 

Oxydation  de  F  acide  i-3-diphényl-b~méthylpyrazol-4-carbo- 
nique.  —  On  traite  le  sel  de  potassium  de  cet  acide  par  au  moins 
le  double  de  son  poids  de  permanganate  de  potassium  à  10  0/0  et 
l'on  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant. 
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L'acide  libre  cristallise  dans  l'acide  acétique  et  fond  à  217-218°. 
Il  est  très  soluble  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'éther,.le  chloro- 
forme, la  ligroïne  et  l'eau.  Il  a  pour  constitution  : 

AzC*H* 
Az./\c-G02H 
C6H5-c'J Nc-CO*H 

Son  sel  acide  d'ammonium  cristallise  en  aiguilles  ;  son  sel  neutre 
de  baryum  est  insoluble  dans  l'eau.  Le  sel  de  calcium  neutre  est 
plus  soluble  à  froid  qu'à  chaud. 

l-9-Dipbénylpyrazol.  — Ce  corps,  qui  s'obtient  par  la  distillation 
de  l'acide  précédent,  fond  à  56°.  Il  bout  à  337°  sous  la  pression  de 
736  millimètres. 

Le  sodium  et  l'alcool  le  transforment  en  une  pyrazoline  qui  fond 
à  135-136°. 

Acide  i-phényl-h-méthylpyrazol-S-A-dicarbonique.  —  Cet  acide 
prend  naissance  dans  l'oxydation,  par  le  permanganate  de  potas- 
sium, de  l'acide  ^phényl-3-5-dimétbyl-A-pyrazolcarbonique. 
*  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique,  peu  soluble 
dans  l'éther.  11  cristallise  en  longues  aiguilles  de  sa  solution  dans 
l'eau  chaude.  Sa  distillation  donne  le  : 

i-Pbényl-5-méthylpyrazol.  —  Ce  corps  bout  à  262°  sous  une 
pression  de  754  millimètres.  Il  reste  liquide  à  —  20°. 

Acide  i-phénylpyrazol-3-4-5-tricarbonique.  —  Il  est  obtenu 
par  oxydation,  au  moyen  du  permanganate,  de  l'acide  phényldimé- 
thylpyrazoldicarbonique.  Il  cristallise  en  petites  aiguilles  groupées 
concentriquement.  Il  est  facilement  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool  ;  il  fond  à  184°. 

Quand  on  le  chauffe  longtemps  au-dessus  de  son  point  de  fu- 
sion, il  perd  de  l'acide  carbonique  et  se  transforme  en  un  acide 
pyrazolcarbonique  fondant  à  219-220°  et  en  phénylpyrazol. 

Phénylpyrazol.  —  Ce  corps  bout  à  246-247°  sous  la  pression 
de  757  millimètres.  l.  bv. 

Sur  la  formation  de  l'aldine  ;  E.  BRAUN  (D.  cb.  G., 

t.  *9,  p.  556).  —  Quand  on  réduit  l'isonitrosoacétophénone  en 
solution  acide,  on  obtient,  avant  d'arriver  à  un  dérivé  de  l'aldine, 
le  dérivé  amidé  correspondant,  Visoamidoacétopbénone. 

Si  Ton  fait  la  même  opération  sur  le  monoxime  du  benzile,  on 
obtient  une  amidoacétone  C6H*-CO-CH(AzH*)-C6H».  Ce  corps  est 
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1res  difficile  à  purifier,  mais  il  est  certainement  différent  de  la 
tétraphénylaldine  décrite  par  Mu#  Polonowska. 

Si  l'on  applique  la  même  réaction  aux  isonitrosoacétones  de  ta 
série  grasse,  par  exemple  à  Yisonitrosométhyléthylcarbonyle  de 
V.  Meyer  et  Zublin  qui  fournit  la  tétraméthylaldinine  (diméthyl- 
kétine),  on  obtient  encore  le  chlorhydrate  d'une  amidoacétone. 

Si  l'on  veut  Taire  le  chloroplatinate  de  cette  base,  on  obtient  des 
nombres  qui  ne  concordent  ni  avec  le  résultat  attendu,  ni  avec 
l'hypothèse  du  chloroplatinate  de  tétraméthylaldine.  Il  se  forme 
une  combinaison  platiniquo,  analogue  à  celles  qui  ont  été  décrites 
pour  la  pyridine  d'après  l'équation  suivante  : 

(CWÀzO.HCl)2PtCl4  =  2HCl  +  2H20  -f(C*H"ïCl)2.PtCP. 

L.    BV. 

Sur  la  formation  des  aldines  *  E.  «UDEMAtf  (D. 

ch.  G. y  t.  *t,  p.  562).  —  On  sait  que  la  réduction  de  l'isonitroso- 
acétophénone  donne,  suivant  les  circonstances,  de  l'isoamidoacé- 
tophénone  ou  i*iso-indol.  L'auteur  s'est  proposé  de  refaire  la  même 
expérience  sur  l'isonitrosopropiophénone  C6H*-CO-C(AzOH)-CH8. 
Cette  acétone  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  longues  aiguilles 
fondant  à  114°.  Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une  vive 
coloration  jaune  et  distille  inaltérée  quand  on  opère  seulement  sur 
une  petite  quantité. 

Elle  donne  un  oxime  C«H»-  C(AzOH)-C(AzOH)  -  CH8,  qui  cristallise 
en  petites  aiguilles  blanches  fusibles  à  231-233°. 

Le  chlorure  stanneux  et  l'acide  chlorhydrique  décomposent 
simplement  l'isonitrosopropiophénone  en  hydroxyalmine  et  acé- 
tylbenzoyle,  C6H5-CO-CO-CH8.  Cette  acétone  bout  à  214°. 

Au  contraire,  l'amalgame  de  sodium  transforme  l'isonitrosoacé- 
tophénone  en  une  aldiue,  avec  départ  d'eau  et  d'hydrogène. 

Cette  base  cristallise  dons  l'alcool  en  petites  aiguilles  fondant  à 
106-108°.  l.  bv. 

Produite  do  condensation  obtenus  à  l'aide  de 
ramidoaeetol  j  A.  WOHIj  et  HT.  IKARCKWALIi  (D. 

ch.  G.,  t.  •*,  p.  568).  —  Acétalylphénylthio-urée 

C6H5-AzH-CS-AzH-CH2-CH(OC2H5)3. 

On  obtient  aisément  cette  combinaison  en  mélangeant  quantités 
équivalentes  d'isosullocyanate  de  phényle  et  d'amidoacétal.  Le 
produit  huileux  qui  prend  naissance  ne  tarde  pas  à  cristalliser.  La 
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substance  purifiée  cristallise  en  aiguilles  blanohes  fondant  à  46°, 
très  solubles  dans  l'alcool  chaud,  insolubles  dans  l'eau  et  la 
ligroïne. 

Condensation  de  F  acétalylthiophènylurée.  —  Si  Ton  fait  chauffer 
cette  substance  au  bain-marie  pendant  une  demi-heure  avec  cinq 
fois  son  poids  d'acide  sulfurique  à  30  0/0,  il  se  forme  un  nouveau 
corps  qui  cristallise  par  refroidissement,  qui  fond  à  481°  et  a  pour 
formule  OH*Az9S.  On  l'obtient  tout  à  fait  pur  par  une  cristalli- 
sation dans  l'eau  bouillante. 

Cette  combinaison  jouit  de  propriétés  acides  et  se  dissout  dans 
les  alcalis  étendus.  Elle  forme  un  sel  d'argent  ayant  pour  compo- 
sition C»H7Az*SAg. 

Le  chlorure  de  platine  s'y  combine  en  donnant  un  composé  qui 
a  pour  formule  C»H*Az»S.PtCl*. 

Cette  combinaison  prend  naissance  suivant  l'équation  : 

Ci3H*0Az3SO*  =  2C2H*0  +  CPH'Ai'S. 

L'auteur  représente  le  nouveau  corps  par  l'une  des  deux  for* 

mules  : 

S  S 

CPH*-Àa=(V/\cH  CaHS-AzH-Gï^XcH 


HAz1 


tH        °U  Az'l "CH 


qui  ferait  de  ce  corps  un  dérivé  du  tbiazol,  ou  bien  par 

C«H5-AzH-CS-Az-CH=CH 

CHrCH-Az-CS-AzH-C6H* 
qui  en  ferait  une  sorte  de  kétine,  ou  bien  par 

AzC«H5  AzC6H5 

Azll — UCH       ou       HAeIJ — llCH 

qui  en  feraient  un  dérivé  de  i'imidazol. 

La  mesure  du  poids  moléculaire  de  cette  combinaison  par  la 
méthode  de  Raoult  écarte  de  suite  la  seconde  hypothèse,  qui  con- 
duirait à  doubler  la  formule. 

Les  auteurs  se  sont  décidés  pour  la  troisième,  parce  que  leur 
composé  s'unit  à  l'iodure  de  méthyle  en  donnant  une  sulfone,  ce 
qui  établit  l'existence  d'un  groupe  HS. 

Cette  sulfone  cristallise  en  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
54°.  C'est  une  base  bien  caractérisée  donnant  des  sels  bien 
définis. 
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Le  produit  d'addition  d'où  Ton  extrait  le  sulfure  fond  à  177°  et 

est  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'eau  bouillante. 

*- Phénylimidazol 

ÀzCW 

Hcûr 

AzU l,CH 

On  fait  digérer  la  combinaison  sulfhydroxylée  que  nous  venons  de 
décrire  avec  de  l'acide  nitrique  moyennement  étendu,  à  la  tempé- 
rature du  bain-marie.  Au  bout  de  quelques  heures,  l'oxydation  est 
terminée  et  Ton  évapore  au  bain-marie.  Il  se  forme  une  bouillie 
de  longues  aiguilles  blanches,  consistant  en  un  nitrate  d'une  base 
exempte  de  soufre.  Cette  base  distille  à  276°  sans  décomposition, 
c'est  le  phénylimidazol  C9H8Az9. 

Son  picrate  fond  à  152°  ;  son  chloroplatinate  fond  à  201-202°. 

Elle  provient  de  la  décomposition  par  l'eau  de  l'acide  sulfoné 
obtenu  dans  l'oxydation  du  mercaptan 

AzG«H5 
S03H-c/\cil 


Azu uGH 

Cet  acide  se  dédoublant  suivant  l'équation  : 

X.S03H  -f  H*0  =  SOH*  +  XH. 

Le  phénylimidazol  s'unit  à  l'iodure  de  méthyle  pour  donner  un 
composé  d'addition. 

L'action  de  l'acide  sulfurique  sur  Y  acétalylthiophénylurée  donne 
encore  un  produit  différent  de  formule 

C«H5-AzH-CS-AzH-CH2-CH<^2H5, 

qui  cristallise  dans  l'alcool  chaud  en  longues  aiguilles  fondant 
à  94°.  l.  bv. 

I»  le   p-mé*fcylpyridylcarboiiyl©|  C  EAfaiiER  et 

HW.  KIBY  (D.  cb.  G.,  t.  9*,  p.  597).  —  Dans  le  but  de  préparer 
des  acétones  simples  de  la  série  pyridique  les  auteurs  ont  tenté  de 
faire  réagir  sur  la  pyridine  le  chlorure  d'acétyle  et  le  chlorure  de 
carbonyle  ;  mais  il6  n'ont  obtenu  ainsi  que  des  produits  d'addition. 
Us  -sont  arrivés  à  leur  but  en  distillant  un  mélange  intime  de 
nicotianate  et  d'acétate  de  calcium  dans  la  proportion  de  3  molé- 
cules du  premier  pour  4  du  second.  Il  distille  une  huile,  brune  qui 
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contient  de  la  pyridine  et  qui,  après  purification,  forme  une  huile 
incolore  se  colorant  en  jaune  au  contact  de  Pair  et  bouillant  à  220°. 

La  phénylhydrazine  fournit  un  hydrazide  bien  cristallisé  en 
aiguilles  jaunes  fusibles  à  137°. 

L'hydroxy lamine  donne  un  oxime  fondant  à  112°. 

Le  chlorure  mercurique  se  combine  également  à  cette  acétone 
en  donnant  un  sel  double  fondant  à  158°.  l.  bv. 

Remarque»  »wr  le  mémoire  «TE.  Beeltmanii  c  iar 
l'iftomérie  dans  les  combinaiioni  oximidées  »•  — 
Hydroxy  lamines  monosubstitnéea  isomères;  K. 
AVWER§  et  V.  1TIEYER  (D.  ch.  G.,  t.  ••,  p.  564).  — 
Quand  on  cherche  à  préparer  un  dérivé  benzylé  et  l'a-dioxime  du 
benzile,  deux  corps  de  même  composition  prennent  naissance. 
L'un,  qui  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  fond  à 
104-105°  ;  l'acide  chlorhydrique  le  dédouble  au-dessus  de  100°  en 
plusieurs  produits  dont  fait  partie  le  benzile.  L'autre  isomère  no 
fournit  pas  de  chlorhydrate;  il  fond  à  153-154°  et  n'est  pas  dédoublé 
par  l'acide  chlorhydrique ,  mais  bien  transformé  en  le  dérivé 
dibenzylé  correspondant  du  p-dioxime. 

Cette  dernière  substance,  qui  fond  à  59-60°,  se  forme  également 
en  grande  quantité  quand  on  traite  le  (3-dioxime  du  benzile  par  le 
chlorure  de  benzyle.  Jusqu'ici  il  a  été  impossible  d'isoler  un 
second  isomère  dans  cette  réaction. 

Quand  on  fait  réagir  une  solution  alcoolique  de  benzile  sur  le 
chlorhydrate  de  benzylhydroxy lamine  à  la  température  du  bain- 
marie,  il  se  forme  au  bout  de  quelque  temps  une  combinaison  bien 
cristallisée,  qui  constitue  un  benzylmonoxime  fondant  à  114-115°  et 
qui  diffère  du  produit  obtenu  par  l'action  du  chlorure  de  benzyle 
sur  la  monoxime  du  benzile  fondant  à  94°. 

Les  auteurs  discutent  les  idées  théoriques  mises  en  avant  par 
M.  Beckmann  et  maintiennent  leurs  idées  sur  les  isomères 
stéréochùniques.  Ils  pensent  que  tous  les  oximes  véritables  con- 
tiennent le  groupement  -G=AzOH. 

Ils  terminent  en  annonçant  avoir  préparé  un  monoxime  de  la 
phénanthrènequinone  et  un  dioxime  qui  est  nouveau.  Il  est  jaune, 
fond  à  94°  et  forme  de  petits  prismes  microscopiques,    l.  bv. 

ftur  l'hygrlne*  C.  IiIEBEKHAUTUT  (D.  ch.  G.,  t.  tt, 

p.  675).  —  Hesse  attribue  à  Thygrine  (qu'on  retire  des  fouilles  du 
eooa)  la  formule  CfiH13Az  et  la  considère  comme  une  triméthyl- 
quinoléinê. 
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L'auteur  a  extrait  l'hygrine  en  opérant  sur  500  grammes  d'hy- 
grine  brute  et  a  trouvé  que  cette  substance  est  loin  d'être  unique, 
comme  on  l'admettait ,  mais  qu'elle  .est  composée  d'une  série  de 
bases  liquides  dont  la  séparation  n'est  possible  que  lorsqu'on  peut 
opérer  sur  une  certaine  quantité  de  matière  première.  Il  a  pu 
isoler  à  l'état  de  pureté  deux  bases  en  les  retirant  des  produits 
distillant  le  plus  bas  et  de  ceux  dont  le  point  d'ébullition  est  le 
plus  élevé.  Ces  deux  bases  sont  oxygénées  ;  l'une  bout  à  193-195° 
et  a  un  poids  spécifique  de  0,940  à  19°;  elle  correspond  à  la  for- 
mule G*H«AzO.  Son  picrate  C*H**AzO.C«H*(AzO*)*.OH  est  en 
aiguilles  jaunes,  assez  solubles  dans  l'eau,  fusibles  a  148°. 

La  seconde  base,  retirée  du  produit  à  point  d'ébullition  le  plus 
élevé,  ne  distille  pas  sans  décomposition  ;  son  poids  spécifique  est 
de  0,982  à  18°  ;  elle  a  très  probablement  la  formule  C"H**Az»0* 
Son  chlorhydrate  a  été  obtenu  en  flocons  blancs  cristallins  ;  son 
picrate  est  très  difficilement  soluble  dans  l'eau. 

Les  deux  bases  en  question,  chauffées  sous  pression,  à  120°, 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  n'ont  fourni  ni  acides,  ni 
groupes  méthyliques.  f.  r. 

Préoenee  de  l'aeide  einnamique  parmi  les  pro- 
duite de  dédoublement  de  la  eoeaYne  brute  9  H* 
FRA5MFELD  (D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  133).—  On  fait  bouillir  let 
acides  avec  une  quantité  insuffisante  d'eau  bouillante.  Ce  qui  ne 
s'est  pas  dissous  dans  l'eau  est  traité  par  un  alcali  étendu  et  froid, 
qui  dissout  un  mélange  d'acides  y  et  £-isatropique  faciles  à  sépa- 
rer par  leur  sel  de  baryum. 

Les  acides  qui  s'étaient  dissous  dans  l'eau  bouillante  sont  soumis 
à  la  cristallisation  fractionnée  et  l'acide  cinnamique  purifié  à  l'état 
de  sel  de  calcium.  l.  bv. 

Aetion  du  chlore  sur  la  pyroeatéehine  et  «ur  l'o- 
amidophénol  (II)  f  Th.  ZINCKE  et  F.  KLJJSTER  (D.  ch. 

G.,  t.  M,  p.  486).  —  On  sait  que  la  pyrocatéchine  et  l'o-amido- 
phénol,  soumis  à  l'action  du  chlore,  se  transforment  en  un  seul  et 
même  produit,  l'hexachlorodicarbonyle-hexylène  cyclique 

CO 

cci2/\x) 
cal   Jccp 

Ce  composé  s'obtient  également  en  fixant  2  atomes  de  chlore 
sur  l'o-benzoquinone  tétrachlorée. 
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Cette  diacétone  peut  servir,  comme  on  l'a  déjà  vu  [Bull.  (8), 
t.  i,  p.  329],  à  préparer  un  acide  pentacblorobutènecarbonique 
C4Cl5CO*H  qui,  réduit  par  l'amalgame  de  sodium,  se  transforme  en 
acide  propylidène-acétique  CH*CH*CH  =  CHCO*H . 

Ce  corps  bout  à  194°  sous  une  pression  de  757  millimètres  et 
est  identique  à  l'acide  obtenu  par  Komnenos  {Lieb.  Ann*  cbem., 
t,  *f  9,  p.  166)  dans  l'action  de  l'aldéhyde  propionique  sur  l'acide 
malonique.  ch.  c. 

Sur  le»  nitre-p-diphéneU  ;  E.  KUMZE  (D.  ch.  G.,  t.  tf , 

p.  3331).  —  En  traitant  par  l'acide  nitrique*  fumant  une  solution  de 
p.-diphénol  dans  l'acide  acétique,  on  obtient  un  dérivé  m.-dinitré, 
fusible  à  272°.  Le  dérivé  amidé  correspondant  se  décompose  par  la 
chaleur,  mais  son  dérivé  tétracétylé  fond  à  225°.  Au  delà  de  cette 
température  il  perd  de  l'acide  acétique  et  donne  le  diéthényldiami- 

dodiphénol  CW .G^®Z>C«H*  —  C«H«<J^CGH»,  qui  cristallise 

en  prismes  incolores  fusibles  à  193°. 
Le  chlorhydrate  de  diamidodiphénol,  traité  par  l'acide  nitreux, 

donne  du  tétrazodiphénol  Az^  Az>C6H*  —  C6HS<^Z^  Az ,    corps 

soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  que  le  chlorure  stanneux 
transforme  en  diphénoldihydrazone. 

Celle-ci  réagit  sur  l'acétone  par  ses  deux  groupes  hydraziniquos 
en  donnant  un  dérivé  fusible  à  200°,  insoluble  dans  l'alcool  et  l'é- 
ther,  soluble  dans  les  alcalis. 

Si  l'on  emploie  un  grand  excès  d'acide  nitrique,  il  se  forme  le 
dérivé  tétranitré  du  diphénol  fusible  à  220°  et  dans  lequel  les  AzO* 
sont  en  position  meta.  Le  dérivé  amidé  correspondant  se  décom- 
pose avant  de  fondre  et  la  base  libre  s'oxyde  rapidement  à  l'air  en 
perdant  H*;  mais  la  constitution  du  produit  d'oxydation  n'est  pas 
encore  établie. 

Nouvelle*  observation*  sur  l'mpiol  (III)  C4.  CIA- 

mCIAM  et  P.  SILBER  (D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  119).  —  Dans 
le  but  de  vérifier  la  formule  de  constitution  qu'ils  ont  proposée 
pour  l'acide  apiolique(Z?u/A,  3e  série,  t.  f  9  p.  69),  les  auteurs  l'ont 
chauffé  en  tubes  scellé  avec  la  potasse  alcoolique  vers  180°.  Par 
épuisement  à  l'éther,  après  avoir  acidulé  le  produit  soluble  dans 
l'eau,  on  obtient  une  huile  brune,  cristal lisable  par  refroidissement, 
qui,  purifiée,  fond  à  105-106°  et  bout  à  298°.  Elle  répond  à  la  formule 
C8H10O*  et  est  soluble  dans  les  dissolvants  organiques  et  l'eau 


CHIMIE   ORGANIQUE.  449 

chaude.  En  solution  alcaline  elle  se  colore  rapidement  à  l'air  et 
présente  les  réactions  d'un  phénol  polyatomique.  Le  dosage  des 
groupes  raéthoxyle  montre  que  c'est  l'éther  diméthylique  d'un 
phénol  tétratomique.  Chauffé  avec  l'anhydride  acétique,  il  donne 
un  dérivé  acétylé  fusible  à  143°. 

L'isapiol,  chauffé  de  même  avec  la  potasse  alcoolique,  donne  aussi 
le  même  phénol  tétratomique.  L'aldéhyde  apiolique,  obtenue  dans 
l'oxydation  de  l'isapiol  par  le  permanganate  en  solution  alcaline, 
donne  par  la  réaction  de  Perkin  un  acide  apionacrylique  fusible 
à  196°,  qui  peut  aussi  se  produire  dans  l'oxydation  ménagée  de 
l'apiol  ou  de  l'isapiol.  o.  s.  p. 

Sur  l'aldéhyde  eamplioriiiue  (formylcaniplire)  ; 
A.-W.  BISHOf»  et  1a.  CliAISEltf  (D.  ch.  G.,  t.  *?,  p.  533). 
—  Le  procédé  qui  permet  d'obtenir  des  dérivés  d'acétones,  par 
l'action  d'un  éther  en  présence  de  l'éthylate  de  sodium,  n'est 
applicable  qu'aux  acétones  de  la  forme  RCOCH*  ou  RCOCH*R  et 
non  à  celle  de  formule  RCOCHRR'. 

On  peut  donc  déterminer  par  cette  réaction  si,  dans  le  camphre, 
le  carbonyle  est  en  relation  avec  un  groupement  méthylénique. 

En  faisant  réagir  l'éther  formique  sur  le  camphre,  en  présence 

de  sodium  (qui,  réagissant  à  une  température  moins  élevée  que 

l'éthylate,  donne  ici  de  meilleurs  rendements),  on  obtient  facilement 

yCH-COH 
l'aldéhyde  camphorique  C8H14<^  i  ,  que  l'on  sépare  aisément 

des  corps  qui  l'accompagnent  grâce  à  sa  solubilité  dans  les  alcalis. 
Elle  fond  à  76-78°  et  présente  les  propriétés  générales  des  acétones- 
aldéhydes. 

Avec  les  acétales  de  cuivre  ou  de  zinc,  elle  donne  naissance  à 
un  précipité  cristallin  de  sel  soluble  dans  tous  les  dissolvants  or- 
ganiques. Le  chlorure  ferriquela  colore  en  violet  foncé.  Avec  l'ani- 
line elle  donne  un  produit  de  condensation  C10H«5O.CH=AzCeH6, 
fusible  à  153°. 

Quant  à  sa  formule  de  constitution,  on  peut  hésiter  entre  les 

deux  suivantes  : 

/GH-CHO  X-CHO 

WW\  |  ou        G°Hi'<  || 

xCO  Nj(OH) 

qui  rendent  également  compte  de  ses  propriétés  acides. 

De  fait,  l'aldéhyde  salicylique,  qui  possède  une  formule  sem- 
blable, présente  des  propriétés  acides  beaucoup  plus  forles  que  les 
autres  phénols  monoatomiques  ;  elle  donne  avec  l'acétate  de  cuivre 

TROISIÈME  SÉn  ,  T.   II,   1889.  —  SGC.  CHIM.  t>'J 
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un  sel  cristallisé.  Les  auteurs  se  proposent  de  trancher  la  question 
en  appliquant  la  réaction  de  Perkin,  qui  dans  le  cas  de  la  seconde 
formule  devrait  douner  naissance  à  une  coumarine.      o.  s.  p. 

loafeau  niode  de  formation  des  dérivé*  du  fc*na» 
hydroli  K.  ALBRECHT  D.  ch.  G.,  t.  *t,  p.  3292).  —Si 
l'on  opère  à  l'ébullition  et  en  présence  d'un  grand  excès  d'acide 
chlorhydrique  la  condensation  des  aldéhydes  aromatiques  avec 
les  aminés,  au  lieu  d'obtenir  un  dérivé  du  triphényiméthane,  la 
réaction  a  lieu  entre  moléoules  égales  et  il  se  fait  un  dérivé  du 
benzhydrol. 

Avec  l'aldéhyde  benzoïque  et  la  diméthylaniline,  on  obtient  ainsi 
le  diméthylamidobenzhydroly  qui  a  été  identifié  avec  le  produit 
d'hydrogénation  de  la  diméthylamidobenzophénone.  C'est  un  corps 
fusible  à  69°,  facile  à  séparer  de  la  leucobase  du  vert  malachite, 
formée  en  même  temps. 

L'aldéhyde  p.-nitrobenzoïque  fournit  de  même  le  p.-nitrodimé~ 
thylamidobenzhydrol  avec  rendement  de  80  0/0.  Ce  corps  fond 
à  96°  et  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  la  plupart 
des  dissolvants  organiques.  Son  iodométhylate  fond  à  75°. 

Par  réduction,  il  donne  le  diméthyldiamidobenzhydvol  dissy- 
métrique, fusible  à  165°,  et  qui,  cristallisé  dans  la  benzine,  donne 
une  combinaison  moléculaire  fusible  à  142°.  Chauffé  au  delà  de  son 
point  de  fusion,  ce  corps  perd  1  molécule  d'eau.  Il  se  dissout  dans 
les  acides  avec  une  couleur  bleue. 

La  réduotion  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique le  transforme  en  diwéthyldiamidodiphénylméthane,  fu- 
sible à  93°,  et  qui,  par  oxydation,  reproduit  le  dérivé  benzhydro- 
lique.  o.  s.  p. 

Contribution  à  r étude  dm  beasile  *  R.  STIERLltf 

D.  ch.  G.t  t.  **»  p.  376).  —  On  sait,  d'après  les  recherches  de 
V.  Meyer,  que  le  benzile  peut  donner  deux  dioximes  absolument 
distincts  l'un  de  l'autre.  Les  corps  constitués,  comme  le  benzile, 
peuvent,  comme  ce  composé,  donner  deux  dioximes  différents. 

Ainsi,  l'anisile,  traité  en  solution  dans  l'alcool  méthylique  par 
un  excès  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  donne  deux  dioximes 

CH*OCeHMJ  —  C-CWOCH* 

I!      Il 

HOAe    AkOH 

L'un  de  ces  corps,  Va-dioxime^  est  presque  insoluble  dans  l'ai- 
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cool,  l'éther  et  la  benzine,  il  fond  à  217°;  le  second,  ou  fi-dioxinwt 
très  soluble  dans  l'alcool  et  l'acide  acélique  cristallisable,  fond  a 
195°. 

LVdioxime,  traité  par  un  excès  d'anhydride  acétique,  6e  trans- 
forme en  un  dérivé  diacétylé,  fusible  à  139°,  peu  soluble  dans 
l'alcool  froid  et  l'acide  acétique. 

Le  dérivé  diacétylé  du  (3-dioxime  est  beaucoup  plus  soluble 
dans  l'alcool  et  l'acide  acétique  ;  de  plus,  il  fond  à  130°. 

Le  monoxime  CH3OC«H*C-CO-C«H*OCH»  s'obtient  en  traitant 

il 
AzOH 

2  parties  d'anisile,  dissous  dans  10  parties  d'alcool  méthylique,  par 

1,2  partie  de  chlorhydrate  d'hydroxy lamine.  Ce  composé,  fusible 

à  130°,  est  très  soluble  dans  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme  et 

l'acide  acétique  cristallisable. 

Dérivés  du  pAolile.  —  Si  l'on  traite  10  parties  d'aldéhyde  p.- 
méthylbenzoïque  par  2  parties  de  cyanure  de  potassium  et  30  par- 
ties d'alcool  à  50  0/0,  on  voit,  au  bout  de  deux  heures  environ,  se 
précipiter  un  corps  jaune  qui,  par  cristallisation  dans  l'alcool,  se 
transforme  en  prismes  allongés  constituant  un  homologue  de  la 
benzoïne,  la  diparadiméthylbenzoïne  ou  p.-toluoïne 

CH3C6H'»CO-CHOHC6H*CH3. 

Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout  aisément 
dans  la  majeure  partie  des  autres  liquides  neutres;  il  fond  à  88- 
89°  et  n'est  pas  volatil  sans  décomposition.  Le  chlorure  d'acétyle 
et  le  chlorure  de  benzoyle  le  transforment  en  corps  très  bien 
cristallisés  ;  le  dérivé  acétylé  fond  à  100°,  le  dérivé  benzoyle  à  119°, 
tous  deux  sont  blancs  et  très  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther. 

La  toluoïne  est  traitée  au  bain-marie  par  2  parties  d'acide  azo- 
tique concentré;  au  bout  de  deux  heures  environ,  on  projette  le 
produit  dans  l'eau  froide;  il  se  forme  un  précipité  que  l'on  recueille 
et  qu'on  lave  avec  une  lessive  de  soude  étendue. 

Le  résidu  insoluble,  bien  lavé,  est  dissous  dans  l'alcool  ;  par  éva- 
poration  de  ce  solvant,  on  obtient  des  lames  minces,  fusibles  à 
104-105°,  qui  constituent  lep.-tolile  CH»C«H*-CO-COC«H*CH». 

Ce  corps  peut  donner  deux  dioximes. 

LVdioxime,  peu  soluble,  fond  à  217°;  son  dérivé  acétylé 
C*>H*°Àz*0*  fond  à  133-134°. 

Le  p-dioxime  est  très  soluble  dans  l'alcool  ;  il  fond  à  225°  et 
donne  un  dérivé  acétylé  fusible  à  144°. 
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La  toluoïne,  traitée  en  solution  alcoolique  par  le  zinc  et  l'acide 
chlorhydrique,  se  transforme  en  désoxyloluoïne 

CH3C6H''CH2COCfiHtCH*, 

fusible  à  102°;  ce  corps,  renfermant  Cil*  entre  deux  radicaux  né- 
gatifs, peut  donner  une  benzyldésoxytoluoïne  fusible  à  92-93°. 

ch.  c. 


Dérivé»    de   la   déso*ynenzoine  ;    E.    RI&CHOFF 

(D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  316).  —  Ces  dérivés  ont  été  obtenus  en  trai- 
tant la  désoxybenzoïne  sodée  par  les  bromures  alcooliques. 

La  propyldésoxybenzoïoe  fond  à  33°  et  bout  à  318-320°.  Elle 
donne  avec  Phydroxylamine  un  dérivé  fusible  à  100°. 

Lïisopropyldcsoxybenzoïne  fond  à  48°  et  distille  à  324-326°. 
L'acétone  fond  à  69-70°,  la  phénylliydrazone  à  72°. 

U  hexyldésoxybenzoïne  bout  à  31 1-346°.  Elle  cristallise  en  ai- 
guilles fusibles  à  59°.  Son  acétoxine  fond  à  89°. 

Enfin  Yoctyldésoxybenzoïne  fond  à  61°  et  bout  à  350-355°;  l'acé- 
toxime  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  fusibles  à  101°.   ch.  c. 

Poids   moléculaire   de  l'acide   pentique  ;  R«  ]?!©- 

SCHELES  et  H.  tOR\ELIll§  (D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  243).  — 

Le  poids  moléculaire  de  i'éther  éthylique  de  l'acide  pentique  a  été 

déterminé  par  la  méthode  de  Raoult.  Le  dissolvant  employé  est 

l'acide  acétique  cristallisable. 

Trois  déterminations  successives  ont  conduit  aux  nombres  153, 

155,  158.  La  formule 

CO 

C-U>0-CM     / 

exigerait  le  nombre  156. 

On  a  donc  ainsi  une  nouvelle  confirmation  de  la  formule  pro- 
posée par  les  auteurs  pour  représenter  la  constitution  de  l'acide 
tétrique  et  de  ses  homologues  {Bull.  [3],  t.  1,  p.  373).        ch.  c. 

Remarques  sur  la  constitution  de  l'acide  11  li- 
cique;  E.  PATER* O  (D.  ch.  G.,  t,  SS,  p.  463).  —  L'auteur 
discute  le  travail  de  Daccomo  {Bull.  [3],  t.  f ,  p.  145)  et  en  conteste 
les  conclusions.  Il  fait  remarquer  que  la  formule  de  l'acide  filieique 
fil*Hl6Os  ne  peut  être  celle  d'un  éther  i6obutyrique  de  l'oxynaphto- 
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quinone,  qui  exigerait  CuH1904  ;  que,  de  plus,  un  pareil  élher  ne 
posséderait  pas  les  propriétés  acides  que  possède  ce  corps.  Il  est 
également  difficile  d'admettre,  avec  cette  constitution,  qu'il  puisse 
se  combiner  avec  quatre  molécules  de  phénylhydrazine. 

Il  semble  donc  que  la  véritable  constitution  de  l'acide  filicique 
reste  à  établir.  et.  b. 


CHIMIE  INDUSTRIELLE. 


Léproserie  Solvay  inventé  cinquante  an»  aupara- 
vant par  Fresnel  ;  €3.  CESAR©  (1). — Je  viens,  en  parcou- 
rant les  œuvres  complètes  de  A.  Fresncl,  publiées  par  MM.  De 
Senarmont,  Verdet  et  L.  Fresnel,  de  faire  une  curieuse  décou- 
verte historique. 

On  sait  que  récemment,  ici  en  Belgique,  M.  Solvay  a  entrepris 
une  nouvelle  méthode  de  préparation  de  la  soude,  se  basant  sur 
l'insolubilité  du  bicarbonate  sodique;  il  suffit,  en  partant  direc- 
tement du  chlorure  de  sodium,  de  traiter  ce  dernier  par  le  bicar- 
bonate ammonique;  on  obtient  un  précipité  de  bicarbonate  sodique 
qui,  par  l'action  de  la  chaleur,  perd  la  moitié  de  son  anhydride 
carbonique  et  donne  le  carbonate. 

Or,  de  certains  passages  de  lettres  adressées  par  M.  Léonor 
Mérimée  à  son  neveu  A.  Fresnel,  il  résulte  à  l'évidence,  d'après 
moi,  que  le  procédé  Solvay  avait  été  inventé,  cinquante  ans  aupa- 
ravant, par  le  célèbre  créateur  de  l'optique  moderne.  Trois  ans 
avant  de  se  donner  à  l'étude  de  la  lumière,  cet  étonnant  génie  in- 
ventif, auquel  toutes  les  branches  paraissent  familières,  s'occupait 
de  recherches  de  chimie  industrielle.  Il  résulte  des  lettres  que  je 
vais  vous  lire  que  de  célèbres  chimistes,  tels  que  Vauquelin  et 
Thénard,  n'ont  guère  encouragé  l'inventeur  et  ont  laissé  tomber 
dans  l'oubli  un  procédé  qui,  cinquante  ans  plus  tard,  a  marqué  un 
réel  progrès  dans  la  fabrication  de  la  soude. 

J'ajoute  qu'il  est  heureux  que  Fresnel  n'ait  pas  rencontré  des 
encouragements  sur  la  route  qu'il  avait  d'abord  choisie;  il  est  pro- 
bable que,  sans  cela,  ses  admirables  travaux  sur  la  double  réfrac- 
tion et  sur  la  polarisation  de  la  lumière  n'eussent  jamais  vu  le 
jour  et  que  nous  serions  encore  à  présent  dans  une  ignorance 
presque  complète  sur  la  nature  des  vibrations  qui  produisent  les 
phénomènes  lumineux. 

(1)  Extrait  des  Annales  des  mines  de  Liège. 
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La  première  lettro  prouve  qu'il  s'agit  de  la  fabrication  de  la 
soude;  dans  la  deuxième,  on  voit  que  Fresnel  employait  le  carbo- 
nate d'ammoniaque  dans  sa  préparation  ;  enfin,  dans  la  dernière, 
on  parle  de  l'emploi  du  chlorure  ammonique,  obtenu  évidemment 
par  double  décomposition  pendant  la  fabrication. 

Page  810.  Tome  IL  Paris,  5  août  1811. 

Léonor  Mérimée  à  son  neveu  A.  Fresnel. 

c  Mon  bon  ami,  il  ne  m'a  pas  été  possible  de  remettre,  aussitôt 
que  je  l'ai  reçue,  la  lettre  que  tu  désirais  que  je  communiquasse  à 
M.  Vauquelin.  Il  n'y  a  que  huit  jours  qu'il  l'a  entre  les  mains. 

«  Il  m'a  paru  flatté  de  ta  confiance  en  lui,  et  va  répéter  tes  ex- 
périences. Je  suis  allé  le  revoir  avant-hier.  Il  n'avait  pas  encore 
commencé. 

«  Je  pense,  moi  indigne,  que  tu  ne  t'es  pas  trompé,  et,  ce  qu'il 
y  a  de  piquant,  c'est  qu'un  très  habile  fabricant  de  soude,  M.  Dar- 
cet,  a  essayé  ton  moyen  (1);  mais  il  n'a  pas  opéré  de  même,  et 
son  expérience  n'a  pas  réussi.  Je  n'ai  pu  lui  lire  ta  première  lettre, 
parce  que  M.  Vauquelin  l'avait  entre  les  mains,  etc.  » 

Page  813.  81  octobre  1811. 

Le  même  au  même. 

a  II  est  bien  vrai,  mon  ami,  que,  si  je  n'avais  pas  compté  sur 
M.  Vauquelin,  je  t'aurais  répondu  sur-le-champ,  et  que  notre  cor- 
respondance n'eût  pas  langui  comme  elle  a  fait  depuis  trois  mois. 
M.  Vauquelin  avait  les  meilleures  intentions  du  monde,  mais  uno 
expérience  commencée  en  amène  une  autre,  et  il  n'est  pas  aisé  de 
trouver  le  joint  propice  pour  en  intercaler  une  qui  n'a  point  de 
rapport  à  celle  dont  on  s'occupe.  J'ai  été  plusieurs  fois  chez  lui.  Il 
a  fait  une  absence  de  près  d'un  mois.  Je  viens  de  le  voir,  et  je  ne 
rapporte  encore  que  des  promesses  de  vérifier  les  expériences  et 
l'opinion  où  il  est  qu'elles  doivent  réussir.  Ce  qui  me  donne  un 
peu  plus  de  confiance  dans  ces  nouvelles  promesses,  c'est  qu'il 
doit  charger  son  élève,  M.  Chevreul,  de  la  besogne,  et  que  j'irai 
voir  cet  élève  et  le  presserai  de  s'en  occuper. 

«  En  attendant,  lu  pourrais  employer  tes  soirées  à  répéter  un 
peu  plus  en  grand  ton  expérience,  dans  l'intention  de  déterminer 
ce  que  tu  perds  de  carbonate  d'ammoniaque;  ensuite  tu  rédigerais 

(1)  Avant  d'avoir  trouvé  sa  voie  scientifique,  Fresnel  avait  fait  quelques 
excursions  dans  le  domaine  de  la  ohimie,  et  s'était  particulièrement  occupé 
dos  moyens  d'extraire  économiquement  la  soude  du  sel  marin.  (L.  F.) 
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un  mémoire  que  tu  m'enverrais,  et,  après  l'avoir  soumis  à  la 
censure  de  M.  Vauquelin,  nous  le  ferions  imprimer  tout  vif  dans 
les  Annales  de  chimie,  et  même  nous  le  ferions  lire  auparavant 
à  l'Institut...  » 

Page  815.  Paris,  20  mars  1811. 

Le  même  au  même, 

«  ...  Thénard,  à  qui  j'ai  parlé  de  tes  expériences,  mfa  fait 
beaucoup  d'objections,  que  j'ai  oubliées.  Tout  ce  dont  je  me  sou- 
viens seulement,  c'est  qu'il  ne  croit  pas  que  cela  soit  exécutable 
en  grand.  Mais  il  n'en  est  pas  moins  curieux  de  lire  ton  mémoire, 
c  Je  verrai,  m'a-t-il  dit,  par  l'exposé  de  ses  expériences,  comment 
«  il  suit  ses  idées,  et,  quand  même  il  aurait  tenté  l'exploitation 
«  d'une  mine  qu'il  faut  abandonner,  il  aura  bien  employé  son 
«  temps  s'il  a  mis  de  la  suite  dans  la  combinaison  de  ses  idées  : 
c  alors  je  lui  donnerai  des  fouilles  a  faire  dans  lesquelles  il  trou- 
c  vera  des  choses  exploitables  ». 

«  Ainsi,  mon  ami,  envoie-moi  un  mémoire  contenant  le  récit  de 
tes  expériences  et  les  raisonnements  que  tu  as  faits  là-dessus.  Je 
le  lui  montrerai.  S'il  est  bon,  nous  le  mettrons  en  évidence;  sinon, 
nous  te  dirons  en  quoi  il  pèche...,  » 

Page  816.  Paris,  14  avril  1812. 

Le  même  au  même. 

tr  Mon  bon  ami,  Thénard  a  fait  un  petit  voyage  pour  oonduire 
sa  mère  malade  à  un  habile  médecin,  et  j'ai  été  obligé  d'attendre 
son  retour  pour  lui  remettre  ta  lettre.  Je  suis  allé  le  trouver  hier, 
et  voici  ce  qu'il  m'a  répondu  : 

«  Ton  procédé  est  bon,  mais  il  lui  parait  plus  dispendieux  et 
plus  difficile  à  exécuter  que  celui  qu'on  suit.... 

«  Quoiqu'il  ne  trouve  pas  ton  procédé  aussi  économique  que  celui 
qu'on  a  suivi  jusqu'à  présent,  cependant  il  le  trouve  susceptible 
d'être  exécuté  en  grand,  surtout  dans  une  fabrique  de  muriate 
d'ammoniaque.  Mais  comme  l'emploi  du  muriate  d'ammoniaque 
est  très  restreint,  et  que  deux  ou  trois  fabriques  qui  existent  en 
France  suffisent  aux  besoins  du  commerce,  on  n'établirait  pas 
exprès  de  nouvelles  fabriques,  qui  s'encombreraient  de  produits 
dont  on  ne  pourrait  se  défaire. 

c  II  m'a  chargé  de  te  faire  des  compliments  sur  ton  travail .  Il 
trouve  tes  idées  très  bien  suivies,  et  m'a  promis  de  te  tailler  de  la 
besogne.  Lia  première  fois  que  je  lui  en  parlai,  je  m'expliquai  sans 
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doute  mal,  et  d'ailleurs  il  était  préoccupé  du  travail  qu'il  fait  en  ce 
moment....  En  attendant,  je  le  prierai  de  me  mettre  de  côté  les  os 
qu'il  m'a  promis  de  te  donner  à  ronger...  » 

Nota.  —  M.  Kupfferschlœger  vient  de  me  communiquer  les  ren- 
seignements suivants  :  M.A.Gautier  dit,  dans  sa  chimie  de  1888, 
que  le  principe  du  procodé  de  fabrication  de  la  soucie  par  l'action 
du  bicarbonate  ammonique  sur  le  sel  marin  appartient  à  MM.  Schlœ- 
sing  et  Rolland,  qui  ont  été  brevetés  en  1854  ;  mais  que  ce  procédé 
a  été  rendu  pratique  surtout  par  MM.  Solvay  etHanrez.  M.  Solvay 
prit  un  premier  brevet  en  1863. 

Les  lettres  qui  précèdent  montrent  que  Fresnel,  déjà  en  1811, 
avait  non  seulement  trouvé  la  réaction  dont  il  s'agit,  mais  essayé 
l'application  industrielle  du  procédé. 

Sur  la  cryolite  et  me  m  succédané*  dans  la  verre- 
rie; H.  ZS1CMOXDY  {Dimj.  /.,  t.  *91,  p.  36-44  et  80-88). 
La  cryolite  est  employée  dans  la  verrerie  en  vue  de  rendre  le 
verre  opaque  ou  translucide  (émail  ou  opale)  ;  l'auteur  fait  un  his- 
torique complet  de  cette  question,  et  se  demande  par  quels  fluo- 
rures on  pourrait  remplacer  la  cryolite  si  ce  minéral  venait  à 
faire  défaut.  Il  montre  que  l'opalisation  du  verre  par  la  cryolite  est 
due  exclusivement  au  fluorure  d'aluminium,  de  telle  sorte  qu'il 
suffît,  pour  remplacer  la  cryolite,  que  le  verre  renferme  à  la  fois 
un  fluorure  (spath  fluor  ou  fluorure  de  sodium)  et  de  l'alumine  (ar- 
gile ou  fedspath).  Pris  à  part,  ni  les  fluorures  (non  alumineux) 
ni  l'alumine  ne  peuvent  opaliser  le  verre.  Cependant,  lorsque  le 
verre  est  plombeux  (cristal),  il  suffît  d'introduire  un  fluorure  non 
alumineux  pour  le  rendre  opaque;  cet  effet  est  dû  au  fluorure  de 
plomb.  L'oxyde  de  zinc  agit  à  la  façon  de  l'oxyde  de  plomb. 

L'auteur  décrit  ensuite  un  procédé  de  fabrication  du  fluorure  de 
sodium  :  on  fond  un  mélange  de  spath-fluor,  de  sable  et  de  carbo- 
nate de  potassium.  La  masse  est  reprise  par  l'eau,  la  solution  éva- 
porée et  additionnée  d'une  solution  concentrée  de  carbonate  de 
sodium;  il  se  précipite  en  fluorure  de  sodium  peu  soluble,  en 
même  temps  qu'il  se  régénère  du  carbonate  de  potassium,  lequel 
rentre  dans  la  fabrication. 

En  expérimentant  ce  procédé,  l'auteur  a  eu  l'occasion  de  faire 
de  nombreux  dosages  en  vue  d'apprécier  la  quantité  de  fluorure 
de  potassium  engendré  dans  l'opération.  Cette  méthode  de  dosage 
de  l'acide  fluorhydrique  total  contenu  dans  une  solution  est  cal- 
quée sur  le  procédé  de  dosage  des  terres  alcalines,  ou  de  l'acide 
sulfurique  dû  à  M.  Knofler  (Lieb.  Ann.  Ch.y  t.  *3©,p.  345;  Bull., 
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t.  46,  p.  511).  On  remplace  seulement  la  liqueur  décime  de  chlo- 
rure de  baryum  par  une  liqueur  décime  de  chlorure  de  calcium,  et 
on  emploie  comme  indicateur  la  phtaléine  du  phénol  seule. 

La  solution,  que  nous  supposerons  renfermer  des  silicates,  car- 
bonates et  fluorures  alcalins,  est  portée  à  l'ébullition  et  neutrali- 
sée par  l'acide  chlorhydrique,  en  présence  de  phtaléine.  On  ajoute 
alors  1  centimètre  cube  de  liqueur  décime  de  carbonate  de  sodium  ; 
la  solution  se  recolore  en  rouge.  On  verse  alors  un  excès  de  liqueur 
décime  de  chlorure  de  calcium  jusqu'à  décoloration  complète.  A 
ce  moment,  les  acides  fluorhydrique  et  carbonique  sont  entière- 
ment précipités  à  l'état  de  sels  de  calcium  et  la  liqueur  devient 
neutre.  On  dose  l'excès  de  chlorure  de  calcium  restant  en  solu- 
tion, suivant  la  méthode  terralcalimétrique  de  Knôfler,  c'est-à- 
dire  qu'on  précipite  par  la  liqueur  décime  de  carbonate  de  sodium 
jusqu'à  recoloration,  qu'on  filtre  et  qu'on  titre  la  liqueur  par  l'acide 
chlorhydrique  décime  au  moyen  de  méthyl-orange.  La  quantité 
d'acide  fluorhydrique  est  mesurée  par  la  somme  des  volumes  du 
chlorure  de  calcium  et  de  l'acide  chlorhydrique  employés,  diminuée 
du  volume  total  du  carbonate  de  sodium. 

L'auteur  s'est  assuré  :  1°  que  la  phtaléine  convient  bien  au  do- 
sage acidimétrique  de  l'acide  fluorhydrique;  2°  que  la  présence 
des  silicates  alcalins  n'influe  en  rien  sur  le  dosage,  la  silice  se  dé- 
posant à  l'état  libre.  Si  le  dépôt  de  silice  devenait  gênant  mécani- 
quement, on  s'en  débarrasserait  par  filtration  sur  une  gaze.    l.  b. 

Fabrication  de  l'aluminium. —  Nous  avons  décrit  (Bull. 
3*  série,  t.  1,  p.  321)  la  fabrication  de  l'aluminium  et  du  sodium 
par  les  procédés  Castner.  M.W.  Anderson  (Journal  ofArts,  1889, 
p.  378)  donne  sur  cette  fabrication  les  renseignements  suivants. 

L'usine  établie  à  Oldbury,  près  de  Birmingham,  produit  1,5  tonne 
d'aluminium  par  semaine. 

Pour  fabriquer  1,000  kilogrammes  d'aluminium  il  faut  : 

Sodium 2870  kilogrammes 

Chlorure  double  [2(NaCI)  Al^Cl"] 10200  — 

Gryolithe 3700  — 

Charbon  (brûlé  au  foyer) 8  tonnes 

La  fabrication  de  2,870  kilogrammes  de  sodium  exige  : 

Soude  caustique 20000  kilogr. 

Carbure  de  fer  (  5160  kilogr.  de  goudron )        ^^     

composé  de . .  (    460     —     de  limaille  de  fer  ....  | 

Creuset  en  acier 2,5  tonnes 

Charbon  (brûlé  au  foyer) 75     — 
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La  préparation  des  10,200  kilogrammes  de  chlorure  double 
exige  : 

Sel  marin 3700  kilogrammes 

Alumine 5000  — 

Chlore 7000  — 

Charbon 180  tonnes 

Le  chlore  est  préparé  par  le  procédé  Weldon  et  pour  obtenir  les 
7,000  kilogrammes  nécessaires,  il  faut  : 

Acide  ohlorhydrique  • 82  tonne» 

Carbonate  de  chaux 7      — 

Chaux 14      — 

Bioxyde  de  manganèse 160  kilogrammes 

L'acide  chlorhydrique  nécessaire  est  fourni  par  l'usine  de  pro- 
duits chimiques  de  MM.  Chance  frères  et  est  amené  par  une  con- 
duite spéciale  en  gutta-percha.  Cette  fabrique  fournit  également 
la  soude  caustique  nécessaire  et  reprend  les  résidus  de  la  prépa- 
ration du  sodium. 

Le  charbon  et  autres  matières  premières  sont  amenés  par  ba- 
teaux et  déchargés  sur  le  quai  de  l'usine. 

Le  métal  obtenu  par  ce  procédé  renferme  98  0/0  d'aluminium. 

a.  et  p.  b. 


Nouvelle  méthode  pour  le  traitement  des  mine- 
rai* renfermant  des  sulfures  de  enivre  ou  de  sine* 

J.  PERI1YO  (Derg.  u.  Hùtt.  Zeit.,  t.  48,  p.  47).  —  Ces  mine- 
rais, chauffés  avec  du  nitrate  ferrique,  s'oxydent  ;  il  se  fait  du 
soufre  et  des  sulfates  de  cuivre  ou  de  zinc,  qu'on  extrait  par  l'eau. 
Le  nitrate  ferrique  s'obtient  en  précipitant  une  solution  de  sul- 
fate ferrique  par  le  nitrate  de  calcium  ;  le  gypse  formé  trouve  son 
emploi  dans  l'industrie  des  papiers  peints.  Le  minerai  pulvérisé 
est  chauffé  dans  un  four  avec  le  nitrate  ferrique  d'abord  à  40-60°  ; 
puis  on  élève  progressivement  la  température  jusqu'à  130-180°  ; 
un  courant  d'air  traverse  le  four  et  enlève  les  vapeurs  nitreuses 
qui  sont  employées  soit  à  régénérer  du  nitrate  de  calcium,  soit  à 
la  fabrication  de  l'acide  sulfurique.  Si  l'on  veut  du  soufre  en 
nature,  on  l'extrait  de  la  masse  ;  dans  le  cas  contraire  ,  on  pousse 
la  température  en  continuant  le  passage  du  courant  d'air.  Il  se  fait 
de  l'anhydride  sulfureux  pour  les  chambres  de  plomb,  et  il  reste 
une  masse  poreuse  d'oxyde  ferrique,  mélangée  des  sulfates  de 
cuivre  ou  de  zinc. 
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La  méthode  peut  s'appliquer  aux  pyrites  renfermant  soit  de  la 
chalcopyrite ,  etc.,  soit  de  la  blende;  en  tout  cas,  le  fer  reste 
insoluble  à  l'état  de  sesquioxyde.  Dans  le  cas  des  pyrites  cui- 
vreuses, on  traite  le  sulfate  de  cuivre  par  du  fer  afin  de  précipiter 
le  cuivre,  et  le  sulfate  de  fer  formé  sert  à  faire  du  nitrate. 

L'auteur  décrit  des  expériences  de  laboratoire  afin  de  montrer 
que,  lorsqu'on  l'applique  sur  une  petite  échelle,  le  procédé  est 
avantageux.  l.  b. 

Ije  groupement  des  atome»  envisagé  eomme  eau»e 
des  propriété»  physique»  de»  minéraux;  KMMAira 

(Berff.  m.  Hùtt.  Zeit.,  t.  49 ,  p.  85  et  97).  —  Considérations  spé- 
culatives et  exemples  à  l'appui  des  propositions  suivantes  : 

1°  L'accroissement  d'énergie  calorifique  marche  parallèlement 
avec  celui  de  la  chaleur  spécifique  ; 

2°  L'accroissement  d'énergie  calorifique  correspond  h  une  dimi- 
nution de  densité  ; 

8*  L'augmentation  de  la  chaleur  spécifique  s'accompagne  d'une 
diminution  du  nombre  des  atomes  de  la  molécule  et  la  valence  de 
cette  dernière  diminue;  aussi,  dans  les  combinaisons  de  valence 
plus  élevée,  par  suite  de  l'accroissement  d'énergie  calorifique,  les 
atomes  se  disposent  en  relation  plus  intime,  de  telle  sorte  qu'il  en 
résulte  des  groupes  de  volume  plus  grand  et  de  moindre  valence; 

4°  La  dureté  des  corps  n'est  pas  une  fonction  de  leur  densité  ; 

5°  De  deux  combinaisons  de  composition  chimique  identique. ou 
analogue,  la  plus  dure  est  celle  qui  possède  le  plus  d'énergie  calo- 
rifique ; 

6°  La  dilatabilité  des  métaux,  due  à  la  mobilité  relative  des 
atomes,  varie,  lorsqu'on  accroît  le  poids  moléculaire  ou  la  densité, 
en  raison  inverse  de  l'énergie  calorifique  et  doit  être  considérée 
comme  une  fonction  du  poids  moléculaire  en  relation  avec  la 
valence  ; 

7°  Un  corps  à  l'état  solide  doit  être  moins  dense  qu'à  l'état 
liquide  ; 

8°  Lorsque  l'énergie  calorifique  s'accroît,  il  se  fait  dans  la 
molécule  cristalline  un  arrangement  polaire  des  atomes  tel  que  le 
degré  de  symétrie  du  système  tend  à  diminuer.  l.  b. 

Sur  la  détermination  de  la  valeur  calorifique  de» 
eharbon»  *  F.  SCHW ACKHOFER  {Berg.  u.  Hùtt.  Zeit. 
t.  48,  p.  4).  —  L'auteur  mesure  la  valeur  calorifique  des  char- 
bons en  déterminant  la  chaleur  de  combustion  de  ceux-ci  dans 
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l'oxygène  :  cette  méthode  est  la  seule  exacte.  Il  se  sert  d'un 
calorimètre  de  Berlhelot  légèrement  modifié.  Voir  les  détails  et  la 
figure  dans  le  mémoire  original.  l.  b. 

Sur  le  bleu  égyptien  ou  vestorien  ;  F.  FOUQUE 

(G.  /?.,  t.  f  O0,  p.  325).  —  Cette  matière  colorante  était  connue 
des  Romains  et  très  employée  pour  les  fresques  et  mosaïques. 
Vitruve  en  fait  connaître  la  préparation  qui  consistait  à  calciner 
jusqu'à  commencement  de  fusion  un  mélange  de  sable  (qui  devait 
être  calcarifère),  de  natron  et  de  limaille  de  cuivre.  Cette  fabrica- 
tion fut  abandonnée  lors  de  l'invasion  des  Barbares,  et  ce  n'est 
qu'au  commencement  de  ce  siècle  que  des  études  chimiques  furent 
faites  à  son  sujet  par  Chaptal,  Darcet  et  H.  Davy  (Ann.  cbim., 
1809,  1810  et  1815).  Plus  tard,  Girardin  (Journ.  pharm.,  1816, 
t.  IO,  p.  320)  et  M.  de  Fontenay  (Ann.  cliim,  phys.,  1874,  p.  193) 
réussirent  à  reproduire  des  échantillons  de  bleu  égyptien  ;  tout 
récemment,  M.  Em.  Bertrand  (Bull.  Soc.  min.,  t.  4,  p.  84)  fit  voir 
que  cette  substance  n'est  pas  amorphe  à  la  façon  du  smalt  ou  de 
l'outremer,  mais  cristallisée.  C'était  donc  une  espèce  chimique 
bien  définie  ;  mais  on  n'en  connaissait  pas  la  véritable  composi- 
tion, ni  les  conditions  les  plus  convenables  pour  sa  production. 
L'auteur  a  réussi  à  combler  ces  lacunes  en  préparant  le  corps  à 
l'état  de  pureté. 

Il  suffit  de  calciner  au  rouge  vif  un  mélange  intime  de  silice,  de 
chaux  et  d'oxyde  cuivrique,  en  ajoutant,  ce  qui  est  bon,  mais  non 
indispensable,  un  peu  d'un  sel  alcalin. 

Voici,  par  exemple,  un  dosage  qui  donne  d'excellents  résultats  : 
quartz  finement  pulvérisé,  30  grammes  ;  oxyde  cuivrique,  20  gram- 
mes; carbonate  de  calcium,  14  grammes;  sulfate  de  potassium 
5  grammes.  On  chauffe  pendant  vingt-quatre  heures  de  manière  à 
fritter  fortement  la  masse,  sans  arriver  à  la  fusion  complète  ;  on  a 
ainsi  une  scorie  noirâtre  intimement  pénétrée  de  paillettes  cris- 
tallines bleues.  On  pulvérise  à  l'état  de  sable  lin ,  on  fait  digérer 
dans  l'acide  chlorhydrique  pour  enlever  les  oxydes  libres  ;  il  ne 
reste  plus  qu'un  mélange  de  bleu  et  de  quartz.  Pour  éliminer 
celui-ci,  l'auteur  se  servait  d'un  liquide  de  forte  densité. 

La  substance  est  entièrement  constituée  par  des  lamelles  qua- 
dratiques aplaties  suivant  la  base  et  atteignant  jusqu'à  2  milli- 
mètres ;  elles  sont  d'un  beau  bleu  d'azur.  En  lumière  polarisée, 
elles  se  montrent  uniaxes  négatives  et  très  dichroïques.  Leur 
densité  est  3,04. 

Les  acides  n'ont  aucune   action   sur   la  malière    bleue ,  sauf 
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l'acide  fluorhydrique;  ni  l'acide  sulfhydrique  ni  les  sulfures  alca- 
lins ne  la  noircissent.  Elle  fond  au-dessus  du  rouge  vif  en  se 
détruisant. 

L'analyse  montre  que  la  substance  cristallisée  bleue  est  cons- 
tituée par  un  silicate  calcico-cuivrique  CaO,CuO,4Si02,  dérivant 
de  Y  acide  tétrasilicique  HaO,2SiO*  ou  HaSi*05,  caractérisé  par  les 
rapports  d'oxygène  1 : 4. 

L'auteur  s'est  assuré  qu'on  peut,  dans  ce  produit,  remplacer  le 
calcium  par  du  baryum  ou  du  strontium  ;  on  recueille  ainsi  des 
substances  isomorphes,  d'un  aspect  et  de  propriétés  identiques. 
Mais  on  ne  peut  remplacer  le  calcium  par  le  magnésium,  non  plus 
que  le  cuivre  par  aucun  autre  élément» 

L'industrie  pourra  sans  doute  approprier  les  fours  à  outremer, 
en  vue  de  la  fabrication  de  la  substance  qui  vient  d'être  décrite  ; 
sa  résistance  absolue  aux  acides  et  aux  agents  atmosphériques,  sa 
couleur  bleue  s'avivant  à  la  lumière  artificielle,  permettent  de 
l'espérer.  Toute  la  difficulté  réside  dans  le  réglage  de  la  tempéra- 
ture de  calcinalion.  l.  b. 

Fabrication  des  ni  tri  te*;  J.-V.  ESOP  (J.  fur  ango- 
wandte  Chemie,  1889,  p.  286). —  Le  nitrite  de  sodium  est  aujour- 
d'hui employé  en  grande  quantité  pour  la  fabrication  de  matières 
colorantes  artificielles.  Tous  les  procédés  de  fabrication  de  ce  sel 
reposent  sur  la  réduction  de  l'azotate  de  sodium.  La  matière  pre- 
mière employée  est  le  nitrate  de  sodium  raffiné  à  95-96  0/0. 

Très  souvent  on  a  recours  au  plomb  pour  produire  la  réduction. 
Le  plomb  doit  être  autant  que  possible  exempt  de  zinc  et  d'anti- 
moine, et  pour  cet  usage  il  est  coulé  en  feuilles  minces  La  réac- 
tion s'effectue  d'après  l'équation  suivante  : 

AsCPNa  +  Fb  =  Az02Xa  -{-  IJbO. 

soit  243  parties  de  plomb  pour  100  parties  de  nitrate;  dans  la  pra- 
tique, on  emploie  toujours  un  excès  de  métal,  250  parties  environ 
pour  100  parties  de  nitrate. 

On  fond  le  nitrate  dans  des  chaudières  plates  en  fonte  munies 
d'agitateurs,  et  on  y  ajoute  le  plomb  par  petites  portions.Les  feuilles 
de  plomb  fondent  et  le  métal  s'oxyde  en  donnant  de  lalitharge.  On 
ajoute  ainsi  tout  le  plomb  nécessaire,  puis  on  maintient  pendant 
trois  quarts  d'heure  la  masse  en  fusion,  en  agitant  constamment. 
L'opération  dure  trois  heures  et  demie,  et  le  produit  de  la  réaction 
doit  contenir  environ  90  0/0  de  nitrite  de  sodium.  On  enlève  alors 
la  masse  saline  en  fusion  au  moyen  de  grandes  cuillères  et  on  la 
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verse  dans  une  chaudière  inunie  d'un  agitateur  et  contenant  de 
Peau  ou  une  solution  étendue  de  nitrite  provenant  d'opérations 
antérieures. 

On  fait  ainsi  une  solution  du  produit  marquant  36°  à  38°  B.  La 
solution  étant  légèrement  alcaline,  on  la  sature  par  de  l'acide  ni- 
trique étendu,  de  densité  1,029.  La  litharge  reste  au  fond  des 
bacs;  on  décante  la  liqueur  qu'on  concentre  à  42-43°  B.  On  laisse 
reposer  quelques  heures,  puis  on  décante  la  solution  claire  dans 
des  cristailisoirs  en  bois  doublé  de  plomb.  Après  vingt-quatre 
heures,  il  s'est  formé  une  abondante  cristallisation.  Les  eaux- 
mères  concentrées  fournissent  de  nouveaux  dépôts,  mais  moins 
purs,  comme  le  montre  le  tableau  suivant  : 

iro  cristallisation 95.0  à  95.5  0/0de nitrite  de  sodium 

-2°  —  94.8  à  95.6  — 

3*  —  94.2  à  94.5  — 

4e  —  94.0  à  94.2  — 

Les  cristaux  sont  un  peu  humides;  si  on  les  sèche  à  60°,  on  ar- 
rive à  une  teneur  de  96*  en  nilrite.  Pour  obtenir  des  sels  plus  purs, 
il  faut  partir  d'un  nitrate  plus  pur,  ayant  subi  plusieurs  raffinages, 
ou  encore  purifier  le  nitrite  produit  par  une  série  de  cristallisa- 
tions. 

Le  travail  des  eaux-mères  présente  quelques  difficultés.  Lorsque 
les  sels  déposés  sont  inférieurs  à  94  0/0  de  nitrite,  on  concentre  les 
eaux-mères  dans  une  nouvelle  chaudière,  ce  qui  fournit  des  cris- 
taux à  86-92  0/0.  Une  nouvelle  concentration  en  fournit  de  50  à 
75  0/0.  Tous  ces  dépôts  sont  purifiés  par  des  cristallisations  mé- 
thodiques. 

Les  sels  en  dissolution  dans  les  dernières  eaux-inères  ont  la  com- 
position suivante  : 


L 

II. 

III. 

Carbonate  de  sodium 

Nitrate  de  sodium 

Chlorure  de  sodium  • 

Sulfate  de  sodium 

Insoluble •  • 

10,8» 
22,00 
20,52 
16,23 

6,05 
17,39 

7,28 

11,84 
17,t»J 

22,00 
111,07 

8,24 
15,5i 

6,96 

10,32 
15,17 
22,25 
20,36 

8,78 
16,32 

7,(6 

101,31 

101, to 

100,55 

En  hiver,  elles  laissent  déposer  la  majeure  partie  du  6ulfate  de 
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sodium  qu'elles  renferment,  et  le  reste,  riche  en  nitrite  et  nitrate, 
rentre  dans  le  travail,  c'est-à-dire  qu'on  le  traite  par  le  plomb  avec 
une  nouvelle  quantité  de  nitrate  de  sodium. 

La  litharge,  résidu  de  cette  opération,  lavée  et  séohée,  contient 
06-08  0/0  d'oxyde  de  plomb.  On  la  réduit  quelquefois  à  l'état  de 
plomb  métallique.  Pour  cela,  800  kilogrammes  de  litharge  exigent 
55  à  65  kilogrammes  de  charbon  de  bois  grossièrement  pulvérisé, 
et  la  perte  en  plomb  est  de  4  à  5  0/0.  Il  est  plus  avantageux  d'em- 
ployer toujours  du  plomb  neuf  et  d'utiliser  la  litharge  pour  la  pré- 
paration des  sels  de  plomb,  tels  que  le  minium,  le  nitrate  de  plomb, 
l'acétate  de  plomb,  le  bioxyde  de  plomb  et  la  céruse. 

Pour  le  dosage  du  nitrite,  l'auteur  emploie  le  permanganate  de 
potassium,  en  présence  d'acide  sulfurique,  qui  agit  sur  le  nitrite 
d'après  l'équation  suivante  : 

5Az02Na  -f  3H*0  +  2MnO*K  =  SOK2  -f  5Az03Na  +  2MnSO»  +  3H2Q. 

La  liqueur  de  permanganate  est  à  9ffr,159  de  permanganate  de 
potassium  par  litre,  de  sorte  que  1  centimètre  cube  correspond  à 
0er,01  de  nitrite  de  sodium.  Le  titrage  se  fait  à  froid.  Ce  mode  de 
dosage  est  très  rapide  et  donne  de  bons  résultats,      a.  et  p.  b. 

Dosage  du  montre  dan*  les  eeiidre»  de   pyrite  f 

Ci.  IiUtfGE  (ZeiL  fur  angewandte  Chemie,  1880,  p.  289;.  — 
L'auteur  présente  les  résultats  d'une  étude  comparative  qu'il  a 
faite  des  différents  procédés  employés  pour  le  dosage  du  soufre 
dans  les  pyrites  et  minerais  sulfurés. 

Pour  doser  le  soufre  dans  les  pyrites,  on  attaque  généralement 
le  produit  par  l'eau  régale  et  on  précipite  l'acide  sulfurique  formé 
à  l'état  de  sulfate  de  baryum. 

Un  des  premiers  procédés  employés  pour  le  dosage  du  soufre 
dans  les  minerais  sulfurés  est  celui  indiqué  par  Pelouze  et  qui 
consiste  à  chauffer  la  matière  avec  une  quantité  pesée  de  carbonate 
de  soude  pur  et  du  chlorate  de  potasse  ;  la  réaction  terminée,  on 
détermine  par  un  titrage  alcalimétrique  la  quantité  de  carbonate 
de  soude  non  transformée  en  sulfate.  Pelouze  avait  appliqué  cette 
méthode  au  dosage  du  soufre  dans  les  pyrites,  mais,  dans  ce  cas,  il 
fallait  ajouter  au  mélange  du  chlorure  de  sodium  pour  modérer  la 
réaction.  Cette  méthode  est  défectueuse  à  cause  des  pertes  que 
l'on  observe  toujours  au  moment  de  la  déflagration. 

Depuis  lors  on  a  indiqué  beaucoup  d'autres  procédés.  L'auteur 
décrit  ceux  proposés  par  Kolb  et  Watson. 
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Kolb  (J.  phann.  chom.,  t.  4,  p.  10401)  chauffe  au  rouge  pendant 
quinze  minutes  environ  5  à  10  grammes  de  l'échantillon  avec 
50  grammes  d'oxyde  de  cuivre  et  5  grammes  de  carbonate  de 
sodium.  La  masse  est  reprise  par  l'eau  et  on  détermine  par  un 
titrage  alcalimétrique  le  carbonate  de  sodium  restant.  Ce  procédé 
est  long,  car  on  se  trouve  en  présence  d'une  grande  quantité 
d'oxyde  de  cuivre  et  d'oxyde  de  fer  qu'il  faut  laver  ;  de  plus,  il  est 
coûteux,  car  chaque  essai  nécessite  50  grammes  d'oxyde  de 
cuivre. 

Le  procédé  de  Watson  (J.  Soc.  ch.  Industry,  1888,  p.  305)  con- 
siste à  chauffer  dans  un  creuset  2  à  3  grammes  de  l'échantillon 
intimement  mélangé  avec  1  à  2  grammes  de  bicarbonate  de  sodium 
d'une  alcalinité  connue. 

Au  début  on  chauffe  modérément,  puis  on  élève  la  température 
jusqu'au  rouge,  où  on  la  maintient  pendant  un  quart  d'heure  environ. 

Dans  ces  conditions,  sous  Piniluence  de  l'oxygène  de  l'air,  le 
soufre  de  la  pyrite  passe  à  l'état  de  sulfate  alcalin  : 

2FeS*  +  150  -f  4CO*Xa2  =  tVCP  +  4SCKW  +  4G02. 

La  masse  fondue  est  ensuite  reprise  par  l'eau  ;  on  filtre  et  on 
détermine  l'alcalinité  de  la  solution. 

Dans  ce  procédé  on  n'a  pas  de  projection  de  matière  ;  le  déga- 
gement d'acide  carbonique  qu'on  observe  pendant  la  fusion  brasse 
la  masse  qui  se  boursoufle  et  devient  très  poreuse,  ce  qui  facilite 
l'action  de  l'oxygène.  En  outre,  le  lavage  du  produit  se  fait,  dans 
ce  cas,  très  rapidement. 

L'auteur  compare  ensuite  les  résultats  obtenus  par  ces  différents 
procédés  sur  des  échantillons  déterminés. 

Le  tableau  suivant  donne  la  teneur  en  soufre  d'une  cendre  de 
pyrite  : 


Par  l'eau  régale. 

Fusion 

arec  nitrate 

et  COsNo'. 

Procédé 
de  Pclouze. 

Procédé  de  Kolb. 

Procédé 
de  Watson. 

i,Gî> 
4,iiU 

4,50 
i,ol 

L'auteur  en  conclut  que  de  toutes  les  méthodes  proposées,  c'est 
celle  de  Watson  qui  est  la  plus  rapide  et  la  plus  exacte. 

a.  et  p.  b. 
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Perfectionnement  an    procédé    d'extraction    dn 
soufre  de  l'hydrogène  sulfuré;  E.  W.  PARUELL  et 

S.  SIMFHOar  (Engl  pat.,  n°  4648,  27  mars  1888,  et  n°  6175, 
26  avril  1888).  Lorsqu'on  brûle  de  l'hydrogène  sulfuré  avec  une 
quantité  limitée  d'air  dans  une  chambre  en  maçonnerie,  de  façon  à 
produire  la  réaction  H*S  +  0  =  H*0-|-S,  on  trouve  que  la  quantité 
de  soufre  ainsi  obtenue  est  toujours  inférieure  à  celle  indiquée  par 
la  théorie  ;  la  perte  est  due  d'une  part  à*  ce  qu'une  portion  de  l'hy- 
drogène sulfuré  échappe  à  la  combustion,  d'autre  part  à  la  for- 
mation d'acide  sulfureux  et  d'acides  de  la  série  thionique  que  l'on 
retrouve  en  dissolution  dans  l'eau  condensée  avec  le  soufre  dans 
les  chambres  de  condensation. 

Si  Ton  fait  passer  du  gaz  hydrogène  sulfuré  dans  une  solution 
aqueuse  d'acide  sulfureux,  les  deux  gaz  réagissent  l'un  sur  l'autre 
principalement  d'après  l'équation  : 

S02  +  2H*S  =  2H20  +  3S, 

mais  on  observe  toujours  en  même  temps  la  formation  d'acides 
thioniques,  ce  qui  diminue  le  rendement  en  soufre. 

Le  soufre  formé  n'est  pas  précipité,  à  proprement  parler;  la 
majeure  partie  reste  en  suspension  dans  le  liquide,  contenant  en 
dissolution  les  acides  thioniques  formés  en  même  temps,  qu'il 
rend  laiteux. 

Si  l'on  neutralise  ces  liquides  par  du  sulfure  de  calcium,  le  soufre 
se  précipite. 

Les  solutions  de  thionates,  neutralisées  précédemment,chauffées 
sous  pression,  sont  décomposées  en  donnant  du  soufre  et  un  déga- 
gement d'acide  sulfureux. 

Les  solutions  d'acides  thioniques  sont  décomposées  par  l'hy- 
drogène sulfuré  avec  dépôt  de  soufre  (Brevet  6175).  Telles  sont 
les  réactions  que  l'auteur  utilise  pour  extraire  le  soufre  de  l'hy- 
drogène sulfuré. 

L'hydrogène  sulfuré  est  brûlé  avec  une  quantité  limitée  d'air,  et 
les  gaz  de  la  combustion  sont  conduits  dans  une  chambre  de  con- 
densation où  il  se  dépose  du  soufre  et  de  l'eau  contenant  en  disso- 
lution des  acides  polythioniques.  Les  gaz  qui  se  dégagent  de  cette 
chambre  et  qui  peuvent  encore  renfermer  de  l'hydrogène  sulfuré 
sont  lavés  dans  un  scrubher  avec  une  solution  aqueuse  d'acide 
sulfureux,  ce  qui  donne  encore  du  soufre  et  une  certaine  quantité 
d'acides  thioniques.  Le  liquide  ainsi  obtenu  est  abandonné  au  repos 
et  on  décante  la  liqueur  qui  est  renvoyée  au  scrubber.  Les  liquides 
boueux  renfermant  le  soufre  obtenu  dans  ces  opérations  sont 
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additionnés  d'un*  solution  de  sulfure  aléa)»,  jusqu'à  réaction 
alcaline.  La  masse  ainsi  obtenue  est  chauffée  sous  pression  ;  le 
soufre  se  sépare»  en  même  temps  que  de  l'acide  sulfureux  ou  de 
l'hydrogène  sulfuré,  suivant  les  circonstances.  Les  gaz  qui  se  dé- 
gagent rentrent  du  reste  dans  les  opérations.  a.  et  p.  b. 


Sun»  1»  ere*li»*f  Tfc-  WKYI*  (/>.  eh.  G.,  t.  •*,  p.  138). 
—  Oit  ne  6ah  que  peu  de  rhose  sur  la  composition  chimique  de  la 
créoline,  dont  l'usage  comme  antiseptique  est  actuellement  de 
plus  en  plus  répandu. 

L'auteur  a  étudié  deux  produits  qu'on  trouve  dans  le  commerce 
sous  les  noms  de  créoline  Artmann  et  de  crêoline  Pearson.  11 
leur  a  trouvé  la  composition  centésimale  suivante  : 

Créoline  Artmaan.  Créoline  Peanon. 

Hydrocarbures 84.9  56.9 

Phénols 3.4  -22.6 

Acides 1.5  0.4 

Sodium 0.8  2.4 

Il  n'y  a  pas,  dans  ces  produits,  de  quantités  notables  d'aoide  pho- 
nique o>i  de  nitrobenzine  ;  les  phénols  y  sont  à  l'état  de  combinai- 
son sodée;  les  deux  composés  renferment  les  portions  du  goudron 
qui  bouillent  vers  210-380°,  c'est-à-dire  les  carbures  et  les  phénols 
des  huiles  lourdes  et  de  l'huile  d'anthracène.  a.  fb. 

Densité*  des  para  fil  nés  à  différentes  tempéra- 
ture*; I.  REDVOO»  (Soc.  chem.  lnd,  t.  8,  p.  1(32).  — 
Lorsqu'on  prend  la  densité  des  paraffines  solubles  ou  en  fusion  i 
des  températures  différentes,  on  observe  quelques  particularités 
qu'il  est  intéressant  de  signaler. 

M.  À. -H.  Allen  a  indiqué  (Soc.  chem.  Ind.,  1886,  p  67)  que  la 
densité  d'une  paraffine  étant  de  0,7805  à  60°  notait  pins  que  de 
0,753  à  89°,  mais  il  ne  mentionne  pas  le  point  de  fusion  du  pro- 
duit sur  lequel  il  a  opéré.  En  outre,  dans  la  seconde  édition  de 
son  livre  Commercial  Oiyanic  Aua/ysis  (t.  fc,  p.  411),  il  donne  un 
tableau  indiquant  la  densité  et  le  point  de  fusion  de  quelques  pa- 
rai fi  nés  à  l'état  solide  et  à  l'état  liquide. 

L'an ti'ur  a  fait  une  série  de  déterminations  à  différentes  tempé- 
ratures sur  des  paraffines  américaines  ralfinées,  d'un  point  de 
fusion  connu,  dont  on  trouvera  le  résultat  dans  le  tableau  ci-joint. 

Pour  prendre  la  densité  des  paraffines  en  fusion,  il  détermine 
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le*  poids  d'un  litre. eu  produit ,  em  maintenant  pendant  le  remplis* 
sage  et  quelque  temps  après  le  flacon  dans  une  cuve  remplie  d'eau 
à  la  température  voulue. 

Pour  tes  paraffines  solides,  fl  place  un  morceau  du  produit  dans 
des  mélanges  d'alcool  et  d'eau  fait  dans  des  proportions  eenva- 
nables  ju^qu  à  ce  que  le  fragment  reste  en  équilibre  dans  tous  les 
points  du  liquide.  Il  prend  alors  la  dessité  du  liquide  par  la  mé- 
thode du  flacon. 


De na Lié  des  paraffines  fondues. 

• 

POIXfS    OB   FQ810M. 

mri- 

IMTCMfl. 

42*,2. 

45«,5. 

49%1. 

50*,1. 

50%5. 

53%5. 

56«,2. 

71-1 

770,69 

771,93 

773,91 

770,79 

770,23 

775,73 

777,23 

68,3 

771,19 

773,39 

775,31 

771,49 

771,68 

776,53 

773,53 

65,5 

773*09 

774,73 

77U,57 

773,19 

772,83 

773,03 

780,« 

62,8 

775,09 

776,20 

777,77 

775,19 

771,63 

779,73 

781,53 

60,0 

776,79 

777,68 

778,47 

776,» 

77t>,3» 

781,33 

783,3» 

574 

778,99 

779,53 

781,47 

778,69 

778,43 

788,03 

» 

54,5 

780,49 

781,13 

782,67 

780,29 

779,73 

» 

j» 

51,7 

781,99 

783,43 

784,41 

» 

» 

» 

9 

48.9 

783,59 

784,73 

» 

» 

» 

» 

» 

46,1 

785,29 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

Densit 

é  des  para/ânes  solides. 

POIBT3   DE   rosiOfl. 

TIBPi- 

RATL'HK. 

41»,1. 

44-. 

49»,1. 

50*,1. 

52*. 

55«.    . 

15*5 

875,25 

882,30 

898,95 

901,05 

903,50 

908,65 

=^^= 

Ces  résultats  montrent  que  les  variations  dans  la  densité  des 
paraffines  avt  c  la  température  ne  sont  pas  régulières  ;  pour  les 
paraffines  fusibles  à  4â°,2,  40°,  1  et  50°,5,  le  coefficient  de  dilata- 
tion est  maximum  entre  57°,2  et  60°,  tandis  que  pour  les  paraffines 
fusibles  à  45%5  et  50°,1,  il  est  maximum,  pour  l'une  entre  51°, 7  et 
54°,5  et  pour  l'autre  entre  62°,8  et  65°,5. 

La  densité  des  paraffines  à  l'état  solide  va  en  augmentant  avec 
le  point  de  fusion.  Les  paraffines  fusibles  à  50%  1  et  50°, 5  pré- 
sentent la  particularité  suivante  :   à  l'état  liquide  elles  ont  une 
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densité  plus  faible  que  les  paraffines  ayant  un  point  de  fusion  plus 
bas.  a.  et  p.  b. 


:  Emploi  de  l'argile  pour  le  blanchiment  des  pa- 
raffines *  ÏEBHRIGS  {Dingler's  Journ.  t.  «lu,  p.  182- 
186).  —  L'argile  sèche,  en  poudre  fine,  est  douée  d'un  pouvoir 
décolorant  beaucoup  plus  puissant  que  le  charbon  de  cyanure  que 
Ton  emploie  généralement  pour  décolorer  les  paraffines. 

L'argile  qui  doit  servir  à  cet  usage  doit  être  aussi  blanche  que 
possible,  et  son  action  est  d'autant  plus  énergique  qu'elle  a  été 
séchée  à  une  plus  haute  température.  On  la  chauffe  dans  une 
chaudière  en  fonte  émaiilée,  à  la  température  de  300-400°  pendant 
une  demi-heure,  et  on  l'introduit  encore  chaude,  vers  300°,  dans 
la  paraffine  préalablement  desséchée.  Ainsi  employée,  l'argile 
possède  un  pouvoir  décolorant  36  fois  plus  considérable  que  celui 
des  divers  produits  utilisés  jusqu'à  présent.  11  faut  1  à  1  1/2 
d'argile  ainsi  préparée  pour  100  de  paraffine. 

L'argile  étant  beaucoup  plus  lourde  se  rassemble  rapidement  au 
fond  des  bacs,  ce  qui  facilite  la  filtration.  Elle  a,  en  outre,  sur  les 
autres  produits  l'avantage  de  retenir  peu  de  paraffine,  5  0/0  en- 
viron qu'on  peut,  du  reste,  facilement  extraire  par  l'emploi  de 
dissolvants  appropriés  ou  par  distillation. 

L'argileainsi  préparée  coûte  environS  fr.  20  les  100  kilogrammes, 
tandis  que  les  autres  agents  décolorants  alteignent  le  prix  de 
15-17  fr.  50  les  100  kilogrammes.  Depuis  quelques  mois,  ce  pro- 
cédé est  appliqué  avec  succès  dans  deux  fabriques  pour  le  blan- 
chiment de  la  paraffine  et  de  la  cérésine.  On  obtient  de  moins  bons 
résultats  avec  la  stéarine.  a.  et  p.  b. 

Présenee  du  pieène  dan*  les  résidus  de  la  fabri- 
cation des  paraffines  $  E.  von  BOTEW  (Chem.  Zeit., 
t.  13,  p.  29,  30  et  64).  —  On  a  observé,  dans  quelques  usines  de 
Saxe  et  de  Thuringe,  pendant  la  distillation  des  dernières  portions 
des  huiles  minérales,  la  formation  d'un  hydrocarbure  qui  mérite 
d'être  signalé,  car  sa  présence  dans  les  paraffines  présente  de 
graves  inconvénients.  Voici  comment  on  peut  le  séparer. 

Les  résidus  encore  fluides  de  plusieurs  cornues,  après  avoir  été 
soumis  à  un  traitement  à-  l'acide  sulfurique  et  à  la  soude,  sont 
réunis  dans  un  même  appareil  et  distillés  de  nouveau.  Le  produit 
obtenu  est  travaillé  à  la  façon  ordinaire  pour  en  extraire  la  paraf- 
fine. Celle-ci,  amenée  à  fusion,  laisse  déposer  un  produit  solide 
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verdâtre,qui  est  la  matière  première  d'où  on  retire  cet  hydrocar- 
bure. On  la  soumet  à  une  nouvelle  distillation,  et  le  produit  distillé, 
maintenu  en  fusion  vers  70°,  est  filtré  à  chaud  ;  on  recueille  ainsi 
sur  le  filtre  un  produit  solide  jaune  verdàtre,  qui  est  purifié  par 
une  série  de  cristallisations  dans  l'huile  lourde  de  pétrole. 

C'est  alors  un  produit  jaune  fusible  à  3i7°,  qui  possède  la  plu- 
part des  propriétés  du  picène  (Burg  D.  cheni.G*,  1880,  p.  1834). 

Le  picène  de  Burg  n'a  pas  cependant  cette  couleur  jaune;  il  se 
présente  sous  forme  de  lamelles  incolores  à  fluorescence  bleuâtre, 
fusibles  à  337°. 

100  parties  de  paraffine  dissolvent  seulement  0,84  de  picène  à 
65°,  mais  à  une  température  plus  élevée  les  deux  produits  se  mé- 
langent en  toutes  proportions.  Il  colore  en  jaune  les  substances 
avec  lesquelles  il  est  mélangé  et  0,8  0/0  donne  à  la  paraffine  uno 
couleur  jaune-serin.  On  enlève  à  la  paraffine  cette  trinte  jaune, 
qui  la  déprécie,  par  une  filtra tion  à  la  température  de  70°  environ, 
suivie  d'un  traitement  par  2  à  3  0/0  d'acide  sulfuriquc  fumant. 

A  la  suite  d'une  série  d'observations,  l'auteur  est  amené  à  con- 
clure que  le  picène  ne  se  forme  que  vers  La  fin  de  la  distillation 
des  dernières  huiles  brutes  à  paraffine  ;  elles  en  fournissent  en- 
viron 5  0/0.  a.  et  p.  b. 

Fabrication  lire  huilée  de  paraffine  $  H.  STEUART 

(Soc.  chem.  Znrf.,  t.  8,  p.  100  à  111).  —  On  employait  autrefoisen 
Ecosse,  pour  la  fabrication  des  p  iraffines,  industrie  qui  a  pris  dans 
ce  pays  un  grand  développement,  les  goudrons  obtenus  dans  la 
distillation  du  Boghead.  Depuis  un  certain  nombre  d'années,  on 
emploie  pour  cela  les  schistes  bitumineux,  qui  sont  très  abondants 
dans  le  pays. 

La  «  Broxburn  Oil  Company  »  possède  à  Broxburn  une  usine 
très  importante  pour  le  traitement  de  ces  schistes,  et  l'auteur  en 
donne  une  description  très  détaillée.  Le  travail  de  ces  schistes 
fournit  :  des  huiles  volatiles,  des  huiles  à  brûler,  des  huiles  de 
graissage,  des  paraffines  molles  et  solides,  du  coke  et  du  sulfate 
d'ammoniaque.  L'usine  de  Broxburn  exploite  plusieurs  gisements 
de  schiste  dont  le  traitement  rend  plus  ou  moins  d'huile  à  paraffine 
et  d'ammoniaque,  et  principalement  la  veiae  de  Broxburn,  sur 
laquelle  est  installée  l'usine. 

A  l'analyse  élémentaire,  ces  schistes  donnent  :  carbone  20  0/0, 
hydrogène  3  0/0,  azote  0,7  0/0,  soufre  1,5  0/0.  Ils  ne  cèdent  rien 
à  l'éther;  les  paraffines  ne  s'y  trouvent  donc  pas  toutes  formées  et 
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ne  prennent  naissance  que  dans  la  décomposition  pyrogénéedu 
produit.  Les  schistes  grossièrement  broyés  sont  soumis  à  la  disUl* 
lation  sèche  dans  des  appareils  appropriés. 

On  distille  par  jour  à  Broxburn  environ  1,000  tonnes  de  schiste 
qui  fournissent  : 

(  Huile  brute ïî  1 

Produits  volai  ils. . . .  <  Eaux  ammoniacales 8  /     24  % 

(  Gaz ... 4  ) 

_^   .   .     r  (  Matières  combustibles. 9  )     «•  0/ 

(  Matières  minérales ûl  )  e 

100% 

La  température  à  laquelle  il  convient  d'opérer  est  le  rouge 
sombre;  cVst  celle  à  laquelle  on  obtient  les  plus  beaux  produits  et 
le  rendement  le  plus  avantageux  en  carbures  solides.  La  distillation 
se  fait  dans  des  cornues  en  fonte,  du  système  Henderson,  placées 
verticalement  au  nombre  de  4  dans  un  même  four;  l'usine  de  Brox- 
burn possède  784  cornues.  L'opération  dure  seize  heures,  et 
lorsque  elle  est  terminée,  le  coke  qui  reste  dans  la  cornue  et  qui 
oontient  encore  12  0/0  «le  matières  combustibles  est  vidé  sur  la 
grille  du  foyer  où  il  est  utilisé  comme  combustible.  Dans  chaque 
four,  on  vide  une  cornue  toutes  les  quatre  heures,  et  le  foyer  est 
ainsi  suffisamment  alimenté;  de  cette  façon,  il  ne  faut  du  charbon 
que  pour  la  mise  en  marche. 

On  lance  dans  la  cornue  pendant  tout  le  temps  de  la  distillation 
un  courant  de  vapeur  d'eau  surchauffée  qui  entraîne  les  produits 
volatils  de  façon  à  éviter  leur  décomposition  par  l'action  prolongée 
de  la  chaleur.  Les  produits  volatils  passent  directement  de  }a 
cornue  dans  les  condenseurs,  formés  par  une  série  do  tubes  «n 
fer  disposés  verticalement  et  simplement  refroidis  par  Tnir  am- 
biant, l^es  huiles  brutes,  mélangées  d'eaux  ammon.acalles,  sont 
amenées  dans  un  bac  appelé  séparateur,  où  elles  sont  classées 
suivant  leur  densité.  Les  gaz  non  cond ensables  sont  envoyés  dans 
des  colonnes  à  coke  où  ils  se  débarrassent  des  dernières  traoes 
d-Hinmouia  [ne.  On  a  fait  diverses  tentatives  dans  le  but  d'obtenir 
an  rendement  plus  grand  en  ammoniaque  et  des  Imiies  dorâtes 
plus  pures.  On  ne  retire  en  effet  sous  l'ornue  d'ammoniaque  que  le 
quart  environ  de  l'azote  contenu  dans  le  schiste  (Beièby,  Soc. 
chem.  lnd.y  t.  8,  p.  216).  Le  reste  est  retenu  par  le  ooke. 

On  a  proposé  pour  cela  de  distillerie  sehi&te  addiùouné  de  chaux, 
de  taire  passer  uu  coura  t  «l'hydrogène  (Tervet,  &oc.  chem.  Zatf., 
t.  »,  p.  4Abj  ou  d'air  (B&LLby,  £rc.  oimm.  lad.,  t.  *,  p.  Mit  «Laos 
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les  cornues  à  la  lin  de  la  distillation;  mais  ces  divers  essais  ne  pa- 
raissent pas  avoir  donné  de  bons  résultats.  On  obtient  en  moyenne 
par  tonne  de  schiste  135  litres  d'huiles  brutes,  800  litres  d'eaux  am- 
moniacales et  environ  60  mètres  cubes  de  gaz  combustibles.  Ces 
gaz  sont  utilisés  pour  l'éclairage  de  l'usine,  et  le  reste  est  brûlé 
dans  les  foyers  des  cornues  et  des  générateurs. 

Les  eaux  ammoniacales  marquent  2°,5Tw;  elles  renferment  sur- 
tout d  î  carbonate  d'ammoniaque,  un  peu  de  sulfate,  de  sulfure, 
d'hyposulfite,  mais  pas  de  cyanure  et  de  6ulfocyanure  (fammo- 
nium.  Elles  sont  traitées  pour  la  fabrication  du  sulfate  d'ammoniaque 
dans  des  colonnes  à  plateaux  <i'où  elles  sortent  complètement 
épui-ées.  Les  vapeurs  alcalines  sont  reçues  dans  de  l'acide  sulfu- 
rique  faible  provenant  de  l'épuration  des  huiles  et  dont  on  a  séparé 
préalablement  le  g^ulron.  La  solution  de  sulfate  d'ammoniaque 
est  concentrée  et  fournit  un  produit  plus  ou  moins  coloré,  ce  qui 
est  dû  aux  impuretés  que  renfermait  l'acide  employé. 

Les  huiles  brutes  sont  raffinées  et  pour  cela  soumises  successi- 
vement aux  opérations  suivantes  :  1°  une  série  de  distillations 
fractionnées;  2°  1  épuration  chimique;  8°  le  refroidissement,  la 
cristallisation  et  la  pression  des  huiles  lourdes  à  paraffine.  La 
distillation  se  fait  dans  des  appareils  à  fonctionnement  continu  qui 
sont  disposés  en  batterie  et  qui  communiquent  les  uns  avec  les 
autres  par  une  tuyauterie  spéciale.  On  sépare  dan6  le  premier 
appareil  les  huiles  ayant  une  densité  inférieure  à  0,753  ;  le  résidu 
de  cet  appareil  passe  dans  un  second  où  Ton  distille  de  façon  à 
séparer  les  huiles  d'une  densité  inférieure  à  0,835,  puis  dans  un 
troisième  où  on  distilledes  huiles  dont  ia  densité  va  jusqu'à  0,860. 
Le  résidu  passe  de  là  dans  une  quatrième  cornue  où  l'on  pousse  la 
distillation  jusqu'à  ses  dernières  limites. 

Pendant  toute  la  durée  de  l'opération,  on  lance  un  courant  de 
vapeur  d  eau  dans  les  appareils.  Ce  mode  de  rectification  présente 
de  grands  avantages  sur  l'ancien  procédé,  où  la  distillation  se 
faisait  jusqu'au  bout  dans  le  même  appareil.  Ou  obtient  ainsi  des 
produits  beaucoup  plus  beaux. 

Les  différents  produits  de  ce  fractionnement,  avant  d'être  livrée 
au  commerce,  sont  soumis  à  un  traitement  chimique  suivi  dune 
distillation. 

L'épuration  chimique  comprend  un  traitement  à  l'acide  sulfu- 
rique,  puis  un  traitement  à  la  soude  caustique. 

L'huile  est  amenée  dans  un  bac  en  fonte  et  agitée  pendant  une 
heure,  par  un  courant  d'air  ou  autrement,  avec  de  Tacite  snlfu- 
rique  concentré  (#  0/0  environ  du  volume  de  l'huile)  à  uue  tempe* 
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rature  ne  dépassant  pas  16  à  37°, 5.  On  décante  l'acide  qui  s  est 
chargé  de  matières  goudronneuses.  On  agite  ensuite  de  même 
l'huile  avec  de  la  soude  caustique  à  60°  Tw(D  =  1,300)  et  on  ter- 
mine par  un  lavage  à  l'eau. 

Les  produits  qu'on  enlève  par  l'acide  sulfurique  et  la  soude  ont 
été  peu  étudiés.  On  a  séparé  cependant  de  la  solution  sulfurique 
des  bases  appartenant  à  la  série  de  la  leucoline  et  de  la  picoline. 
Certains  produits  enlevés  par  la  soude  paraissent  appartenir  à  la 
classe  des  phénols. 

On  n'arrive  pas  à  séparer  directement  les  carbures  solides  par 
refroidissement  de  l'huile  brute.  Les  paraffines  y  existent  en  effet 
en  partie  sous  forme  incristailisable,  et  en  partie  sous  forme  de 
composés  qui  ne  donnent  de  la  paraffine  que  par  une  distillation 
sèche.  Si  on  dose,  en  effet,  la  paraffine  contenue  dans  l'huile 
brute  par  la  méthode  d'Engler  et  Bœhem,  on  trouve  qu'elle  en 
renferme  environ  8  0/0,  tandis  que  dans  le  travail  industriel  on 
arrive  à  en  retirer  jusqu'à  12  0/0.  Zaloziecki  a  montré  que  les 
composés  oxygénés  contenus  dans  les  pétroles  se  transforment 
par  la  distillation  sèche  en  paraffine,  et  il  en  est  probablement  de 
même  pour  les  huiles  brutes  de  schistes. 

Les  huiles  lourdes  provenant  de  la  deuxième  distillation  sont 
refroidies,  puis  soumises  à  la  pression;  les  eaux-mères  sont 
redistillées,  le  produit  refroidi  et  la  partie  solide  séparée  par 
pression.  Pour  refroidir  suffisamment  la  masse,  on  a  recour*  à 
l'emploi  de  machines  frigorifiques;  on  abaisse  progressivement 
la  température  en  agitant  constamment  dans  le  bac.  La  masse 
pâteuse  est  lancée  dans  des  filtres-presses,  et  les  tourteaux  sont 
ensuite  soumis  à  l'action  de  la  presse  hydraulique.  On  obtient 
ainsi  les  paraffines  brutes  qu'on  épure.  Cette  épuration  comprend 
un  traitement  par  l'acide  sulfurique  comme  précédemment,  puis 
un  traitement  par  le  naphte. 

Pour  cela,  on  fond  la  paraffine  et  on  y  ajoute  25  à  30  0/0  de 
naphte;  on  coule  le  mélange  clans  des  moules  où  on  le  laisse 
refroidir  et  on  soumet  les  gâteaux  à  la  pression.  Le  naphte  s'écoule 
en  entraînant  l'huile  et  les  matières  colorantes.  On  traite  une 
seconde  fois  par  l'huile  de  naphte  si  c'est  nécessaire.  On  débar- 
rasse la  paraffine  des  dernières  traces  de  naphte  par  un  courant 
de  vapeur  ;  on  la  filtre  sur  du  charbon  de  cyanure  et  on  la  coule 
en  pains. L'usine  de  Broxburn  peut  produire  par  jour  14  à  15  tonnes 
de  paraffines. 

On  trouvera  dans  le  mémoire  de  l'auteur  le6  croquis  des  diffé- 
rents appareils  employés  dans  l'usine  de  Broxburn. 
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Il  y  a  en  Eco9se  quatorze  établissements  où  Ton  fabrique  ces 
huiles  de  paraffine  ;  ils  traitent  environ  2,000,000  de  tonnes  de 
schiste  par  an  et  occupent  10,000  ouvriers.  a.  et  p.  b. 


Sur  la  décomposition  dee  corps  gr»g  sous  l'in- 
fluente de  la  Chaleur  et  de  la  pression;  C.  EJVCIiEK 
(1).  ch.  G.,  t.  ZZ,  p.  592).  —  L'auteur  continuant  ses  travaux 
antérieurs  (ibid.,  t.  «1,  p.  1816;  Bull.,  [8],  t.  1er,  p.  74),  étudie 
comparativement  les  produits  de  la  distillation  sèche  des  corps 
gras,  soit  à  la  pression  ordinaire,  soit  en  vase  clos.  En  ce  qui 
concerne  les  gaz  engendrés,  la  pression  augmente  la  proportion 
du  méthane,  diminue  un  peu  celle  de  l'oxyde  de  carbone,  plus  celle 
de  l'anhydride  carbonique,  et  plus  fortement  encore  celle  des  car- 
bures éthyléniques.  Le  changement  dans  la  composition  des  gaz 
tient  en  partie  à  ce  que  ceux-ci  se  dissolvent  plus  ou  moins  abon- 
damment dans  le  liquide  distillé,  sous  l'influence  de  la  pression  qui 
atteignait  25  atmosphères.  La  température  de  distillation,  mesurée 
au  thermomètre  à  air,  s'élevait  à  360-425°. 

Mais  c'est  surtout,  ainsi  qu'on  l'a  dit  dans  le  premier  mémoire, 
sur  les  produits  liquides  de  distillation  que  la  pression  exerce  une 
influence  marquée.  Dans  le  vide,  les  matières  grasses  distillent 
à  peu  près  sans  altération  ;  à  la  température  onlinaire,  une  partie 
distille,  l'autre  fournit  des  produits  de  décomposition  comme  l'a- 
croléine  ;  enfin,  sous  pression,  il  s'engendre  principalement  des 
carbures  parafliniques ,  l'oxygène  passant  à  l'état  d'eau,  d'anhy- 
dride carbonique  et  d'oxyde  de  carbone.  Si  l'on  a  soin  de  redistiller 
deux  ou  trois  fois  sous  pression,  on  arrive  à  une  paraffinisation  à 
peu  près  complète  (90  0/0  du  rendement  théorique). 

Voici,  par  exemple,  les  résultais  de  la  distillation  d'une  huile  de 
poisson  et  d'une  oléine  (trioléine  pure  synthétique)  pour  cent 
parties  de  matière  : 

Huile 
de  poisson.        Oléine. 

Gaz 8.9  10. 0 

Liquide  ayant  passé  à    la    distillation   sous 

pression 63.0  69.8 

Liquide  obtenu  en  distillant  à  l'air  libre  le 

résidu  de  la  distillation  précédente 16.5  14.1 

Résidu  final  (coke  et  brai) 11.6  6.1 

Il  est  à  remarquer  que,  dès  la  première  distillation)  la  parafftni- 
sation  est  déjà  très  avancée. 
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Produits  de  la  distillation  sous  pression  de  l huile  de  poisson. 
—  Outre  les  hydrocarbures  déjà  mentionnés,  pentane,  hexane  et 
heptane  normaux,  M.  Sektaer  a  isolé  les  suivants  : 

Point  Densité 

d'ébullition.  (vers  ÎO*}. 

Hexane  secondaire  (diisopropyle) 51-59°  0,668 

Heptane  secondaire  (ëthyle-i»oamyle)  . .  88-91°  0,692 

Octane  normal 123-125°  0,704 

Octane  secondaire  (diisobutyte) 107-109°  0,702 

Nonane  normal 148-151°  0,729 

La  portion  140-800°  de  liquide  ayant  passé  à  la  distillation  sous 
pression  constitue  un  pétrole  de  densité  0,802,  doué  d'un  grand 
pouvoir  éclairant. 

Produits  de  la  distillation  de  Tolêine.  —  L'auteur  a  opéré  sur 
5  kilogrammes  d'oléine  pure  préparée  par  synthèse;  la  pression 
dans  l'autoclave  atteignait  10  atmosphères.  Du  premier  coup,  on 
obtint  une  huile  brun-noirâtre,  très  fluorescente.,  de  densité  0,780; 
cette  huile  ne  renfermait  que  2,5  0/0  de  matières  saponifiables,  et 
de  notables  fractions  de  carbures  non  saturées.  Après  lavage  à 
Teau,  à  la  soude  et  à  l'acide  sulfurique  fumant,  on  distille  le  résidu 
et  on  obtient  de  l'hexane  et  de  l'heptane  normaux.  l.  b. 

Expérience*  sur  1»  raneidité  des  graisses;  Max. 

G  ROGER  (Zeitschrift  fur  angewandte  Chenue,  1889,  p.  62). — 
On  sait  que  les  matières  grasses,  abandonnées  au  contact  de  l'air, 
rancissent,  c'est-à-diie  prennent  une  odeur  et  une  saveur  particu- 
lières, désagréables,  dues  surtout  à  la  formation  d'acides  gras  fixes 
et  volatils. 

Quelles  sont  les  causes  de  ce  phénomène? 

L'air  est-il  le  seul  élément  qui  intervienne?  les  impuretés  de  la 
graisse  jouent-elles  un  rôle  dans  cet  e  transformation  ?  les  acides 
gras  libres  formés  proviennent-ils  seulement  de  la  décom|>ositioa 
des  élhers  neutres?  les  acides  qui  prennent  naissance  par  fixation 
d'oxygène  ont-ils  le  même  nombre  ou  un  nombre  différent  d'atomes 
du  carbone?  l'eau  agit-elle  sur  la  matière  grasse  comme  agent  de 
saponification?  A  un  moin  nt  donné  y  a-t-il  de  la  glycérine  mise  en 
liberté  ? 

Ou  n'est  pas  complètement  iixé  sur  ces  différents  points. 

L'auteur  a  Hait  à  ce  sujet  les  expériences  suivantes.  Six  graisses 
d'origine  différente  furent  d'abo.d  lavées  à  l'eau  boui.laute,  sé- 
ehées  et  filtrées.  Une  portion  fut  alors  plaoée  daas  de  petits  flacons 
de  50cc  bouchés  hermétiquement.  Une  seconde  portion  futéiuui- 
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sionnéeavee  4  0/0  d'une  solution  concentrée  d'albumine  et  placée 
de  même  dans  des  flacons  bien  bouches.  Une  troisième  partie  fut 
fondue,  filtrée  et  coulée  sur  des  feuilles  de  papier  séchées  (le  pa- 
pier avilit  d'abord  éhé  Uvé  à  l'eau,  pois  épuisé  à  l'éiber).  Ces 
feuilles  de  papier  furent  placées  dans  un  vase  disposé  de  façon  à 
ce  que  l'air  pût  circuler  facilement  entre  elles.  On  fil  de  même  avec 
des  feuilles  de  papier  qui  avaient  été  plongées  préalablement  dans 
une  solution  d'albumise  et  aéchees.  Le  tout  fut  conservé  ainsi 
pendant  quatre  ans. 

Au  bout  de  ce  temps,  l'auteur  dosa  la  quaatité  d'acides  gras 
libres  que  contenaient  les  échantillons. 

Pour  les  graisses  renfermées  dams  ries  flacons,  le  dosage  ne  pré- 
sentait aucune  difficulté;  quant  aux  feuilles  de  papier  enduites  de 
graisse,  elles  furent  d'abord  épuisées  à  l'élber:  le  réKidu  de  la  so- 
lution éihérée  fut  lavé  à  l'eau  bouillait  le.,  séché,  et  Facilité  de  cette 
gîtais  ~e  déterminée  par  les  procèdes  connus. 

Le  tableau  suivant  donne  les  résultats  obtenus  : 


TBNB0R    DE  L*    6«AIS*E   EN   ACtPE*   ORA*   UBRKfc. 


Balle  de  coton 

tiuile  de  coco 

Suf 

Graisse  d'os 

Huile  de  palme 

Huile  dYIives  (extraite  par  le 
sulfure  de  carbooe)  „ 


A  la  mite 


eu 


expérience. 


Après  4  «m. 


C  riMervée  è  l'abri 
de  l'air. 


1 


0.33  % 

1  51 

4.49 
51.21) 
71.86 

71.99 


Pure. 


0.36 

3.84 

7.0* 

51.  Wl 

84.03 

71  18 


Arec 
addition 

il'albun-iuc, 


0.52  % 

4.75 

8.99 
61.79 
85.67 

71.64 


Conaervée  à  l'air. 


I       Arec 
Rura.      I    nautiion 
d'oLiUinine 


39.34  % 
5  45 
21 .82 
49.93 
69.20 

54.92 


30.18  % 
5.8S 
16.73 
53.95 
65.31 

3&.7S 


Il  ressort  de  ce  tableau  que,  à  l'exception  de  l'huile  de  palme,  las 
graisses  subissent  peu  de  changement  lorsqu'il  n'y  a  pas  accès 
d'air;  la  présence  de  l'albumine  favorise  quelquefois  la  formation 
d'acides  gras  libres;  cependant  Jau^memlation  n'est  considérable 
dans  ces  conditions  que  ipour  la  graisse  d'os. 

L'exposiiiou  à  l'air  amène  une  augmentation  dans  les  (rois  j>ra- 
■aières  graisses,  mais  daos  les  aulnes  il  y  a  diminwlaon  ;  ceci  tient 
prebablei&eni  à  la  iSomatioa  de  produits  vataiii*  ou  soMÉm  dans 
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l'eau.  Dans  toutes,  la  présence  de  l'albumine  semble  arrêter  la 
transformation,  probablement  parce  qu'elle  diminue  la  porosité  du 
papier. 

Une  seule  conclusion  peut  être  tirée  avec  certitude  de  ces  résul- 
tats, c'est  que  la  présence  de  l'air  est  nécessaire  pour  le  rancis- 
sement. 

Ces  graisses  furent  saponifiées,  et  l'auteur  prit  l'équivalent  des 
acides  gras  ainsi  séparés,  après  lavage  à  l'eau.  Les  nombres  obte- 
nus furent  plus  faibles  que  ceux  fournis  par  les  acides  gras  de  la 
graisse  avant  rancissement. 

Ceci  montre  que  dans  le  rancissement  les  acides  gras  libres  ie 
fixent  pas  simplement  de  l'oxygène,  mais  que  leur  molécule  est  dé- 
truite en  donnant  des  acides  plus  simples. 

Cette  manière  de  voir  fut  confirmée  par  le  fait  suivant  :  en  étu- 
diant les  eaux  de  lavage  de  ces  graisses  rancies,  l'auteur  put  en 
extraire  de  l'acide  azélaïque  C9Hi604  et  de  l'acide  subérique 
C*H"0*. 

L'eau-mère  de  ces  acides  contient  probablement  des  acides  en- 
core plus  pauvres  en  carbone. 

L'auteur  fit  quelques  essais  pour  retrouver  la  glycérine  libre, 
mais  toujours  sans  succès. 

Selon  lui,  dans  le  rancissement,  sous  l'influence  de  l'eau,  la 
graisse  se  décompose  d'abord  en  acides  gras  et  glycérine,  qui  sont 
ensuite  oxydés  par  l'oxygène  de  l'air.  Cette  oxydation  porte  aussi 
bien  sur  la  glycérine  que  sur  les  acides  gras,  car  on  ne  la  retrouve 
plus  à  l'état  de  liberté. 

Les  acides  gras  se  transforment  en  acides  plus  pauvres  en  car- 
bone et  plus  riches  eu  oxygène,  acides  qui  appartiennent  à  la  sé- 
rie fonnique  ou  à  la  série  oxalique;  parmi  ces  derniers  on  trouve 
les  acides  azélaïque  et  subérique,  que  l'on  obtient  aussi  dans  l'oxy- 
dation des  acides  gras  par  l'acide  nitrique.  a.  et  p.  b. 

Sur  les  huiles  de  poissons;  HEYERDAHL  (Chenu 
Zeit.y  t.  ffc,  p.  1475). —  L'auteur  a  étudié,  sur  400  kilogrammes 
de  matière,  l'huile  de  foie  de  morue  obtenue  dans  le  traitement 
des  foies  par  la  vapeur  d'eau.  Il  en  a  séparé  de  l'acide  stéarique 
(point  de  fusion  69°),  de  l'acide  palmitique  contenant  des  traces 
d'autres  acides  (point  de  fusion  6âu),  de  l'acide  oléique,  de  la  gadi- 
nine,  de  la  glycérine,  de  l'iode  (0,002  0/0),  des  traces  de  brome, 
de  la  triinéthylamine  et  de  petites  quantités  d'acides  gras  volatils. 

Il  a  étudié  aussi  quelle  était  l'influence  du  temps  de  chauffage 
des  foies  sur  la  proportion  d'acides  gras  libres  que  contiennent  ces 
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huiles.  Contrairement  aux  prévisions,  il  trouve  que  la  quantité  d'a- 
cides gras  libres  diminue  lentement  à  mesure  que  l'on  prolonge 
l'action  de  la  chaleur  (de  20  à  80  minutes)  et  que  l'on  élève  la  tem- 
pérature (de  62°  à  85°).  Ceci  est  dû  probablement  à  ce  que  les: 
premières  portions  entraînées  sont  plus  riches  en  acides  gras 
libres,  ou  bien  à  la  présence  d'acides  gras  volatils,  qui  sont  chassés 
peu  à  peu  par  l'action  de  la  chaleur. 

Pour  vérifier  le  fait,  il  fit  passer  un  courant  d'air  à  travers  des 
échantillons  d'huile  chauffés  au  bain-marie,  et  il  trouva  que  la  quan- 
tité d'acides  gras  libres  diminuait  progressivement. 

Il  a  recherché  ensuite  si  la  rancidité  était  en  rapport  avec  la 
quantité  d'acides  libres.  Pour  cela,  il  saponifia  une  certaine  quantité 
d'huile  et  ajouta  les  acides  gras,  ainsi  obtenus,  à  de  l'huile  neutre. 
Le  mélange,  bien  que  renfermant  2  0/0  d'acides  libres,  n'avait  pas 
du  tout  l'odeur  rance.  Il  en  résulte  que  la  rancidité  n'a  aucun  rap- 
port avec  la  proportion  d'acides  gras  libres. 

La  rancidité  paraît  être  le  résultat  de  l'action  de  l'air  et  de  la' 
chaleur  sur  l'huile.  Les  huiles  contenues  dans  des  flacons  bien  bou- 
chés restent  inaltérées  durant  des  années. 

Les  huiles  obtenues  par  le  traitement  des  foies  à  la  vapeur  con- 
tiennent moins  de  1  0/0  d'acides  gras  libres  (calculé  en  acide  oléi- 
quo);  celles  préparées  par  putréfaction  des  foies  en  renferment 
beaucoup  plus;  voici  quelques  chiffres  concernant  ces  dernières. 

/  blonde 3.78  acide  oléique  0/0 

Huiles  médicinales <  ambrée.. 8.87  — 

(brune 3.96  — 

ff   .,  .  .  (ambrée 10.9    acide  oléique  0/0 

Huiles  commerciales j  .  ac%  ~ 

(  brune 28.0  — » 

Ces  huiles,  bien  que  fortement  acides,  n'ont  ni  l'odeur  ni  la  sa- 
veur des  huiles  rances.  a.  et  p.  b. 

Produits  employés  pour  la  conservation  des  bois* 

—  M.  R.  Rittmeyer  (Dingler's  Journ.,  t.  **l,  p.  228)  passe  en 
revue  les  différents  procédés  qui  ont  été  proposés  et  employés 
jusqu'à  ce  jour  pour  la  conservation  des  bois.  Ce  sont  : 

1°  Simple  immersion  du  bois  dans  le  liquide  préservateur  ; 

2°  Injection  du  bois,  par  pression  exercée  sur  le  liquide  dans 
lequel  il  est  immergé  ; 

3°  Aspiration  du  liquide  dans  les  pores  du  bois  par  l'emploi  du 
vide; 

4°  Traitement  du  bois  par  la  vapeur  des  produits  antiseptiques 
employés  ; 


480  ANALYSE    DBS   TRAVAUX    DE   CHIMIE. 

On  mélange  66  litres  d'indigo  en  pâte  (contenant  20  kilogrammes 
d'indigo  sec),  6k,6  d'indophénol,  96  kilogrammes  de  bisulfite  de  so- 
dium à  39-40°  B,  13\2  de  chlorure  d'étain  cristallisé  (SnCl*+2H*0), 
16k,l  de  poudre  de  zinc,  660  litres  d'eau,  et  on  agite  pendant  une 
heure.  On  ajoute  ensuite  52  litres  de  soude  caustique  à  38°  B.,on 
mélange  de  nouveau  et  on  laisse  reposer  jusqu'au  lendemain.  La 
cuve  concentrée  ainsi  obtenue  est  versée  dans  le  bac  de  teinture 
contenant  5,500  litres  d'eau  et  440  litres  d'hydrosulfite. 

Le  bac  de  teinture  doit  toujours  être  conservé  au  même  degré 
de  concentration, ce  à  quoi  on  arrive  en  ajoutant,  au  fur  et  à  mesure 
que  le  bain  s'affaiblit,  du  liquide  de  la  cuve  concentrée.  Le  soir  on 
ajoute  au  bain  un  peu  de  solution  d'hydrosulfite  afin  d'empêcher 
l'oxydation  pendant  la  nuit. 

On  prépare  cette  solution  d'hydrosulfite  en  ajoutant  peu  à  peu 
160  grammes  de  poudre  de  zinc  et  200  grammes  de  sel  d'étain  à 
1  litre  d'une  solution  de  bisulfite  de  sodium  marquant  38-40°  B. 
étendue  de  4  litres  d'eau. 

Avec  ces  cuves  on  peut  travailler  sans  interruption,  car  elles  ne 
laissent  presque  pas  de  dépôt. 

Après  teinture,  on  passe  dans  un  bain  froid  contenant 
2,5 — 3  0/0  de  bichromate  de  potassium  qui  remonte  la  teinte.  On 
teint  le  coton  à  froid,  à  la  façon  ordinaire,  et  la  laine  à  chaud. 

Cette  façon  d'opérer  permet  d'économiser  au  moins  25  0/0  d'in- 
digo. 55  kilogrammes  d'indigo  et  15-19  kilogrammes  d'indophénol 
ont  le  même  pouvoir  colorant  que  100  kilogrammes  d'indigo. 

L'indophénol,  employé  seul  de  la  manière  précédente,  est  diffi- 
cilement réduit,  et  on  obtient  des  teintes  allant  du  bleu-violet  au 
violet-gris,  peu  solides.  Au  contraire,  mélangé  à  l'indigo,  il  se  com- 
porte comme  lui  et  résiste  aussi  bien  à  l'action  des  réactifs. 

a.  et  p.  b. 


r  »  ■ 


v\  ^    -  *•    *    ■*  *Le  Gérant:  G.  MASSON. 


Paru.  —  Société  d'imprimerie  Paul  Doroirt,  4,  rue  du  Bouloi  (Cl.)  33.9.89. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


JV  485.  —  Chaleurs  de  eonbostloa  de  l'isodltatyleme 
et  de  l'Isotrlbiitylène  \  par  M.  MALBOT. 

M.  Gentil  et  moi  avons  obtenu  les  différents  isopolybutylènes, 
jusqu'à  un  ordre  très  élevé,  en  chauffant  l'alcool  isobutylique  avec 
du  chlorure  de  zinc,  en  présence  d'une  faible  proportion  de  chlo- 
rure d'isobutyle  (1). 

Les  portions  de  tête  de  ces  carbures,  rectifiées  plusieurs  fois, 
dans  le  vide,  avec  un  appareil  Le  Bel  à  32  boules,  ont  fourni  : 

500  centimètres  cubes  de  dibutylène  distillant  à  110-113°,  sous  la 

pression  de  768  millimètres. 
450  centimètres  cubes   de  tributylène  distillant  à  178-181°,  sous  la 

pression  de  768  millimètres. 

La  densité  de  vapeur  du  dibutylène,  vers  180°,  coïncide  avec  la 
valeur  théorique  3,88;  celle  du  tributylène,  vers  440°,  coïncide 
avec  la  moitié  de  la  valeur  théorique. 

Ces  deux  carbures,  traités  par  le  chlore  dans  une  chambre  ri- 
goureusement noire  et  maintenus  à  — 12°  dans  un  mélange  réfri- 
gérant de  glace  et  de  6el  marin,  ont  donné  différents  produits  sub- 
stitués définis,  en  particulier,  le  chlorure  de  dibutylène  chloré 
GW5G1.C1*  et  le  chlorure  de  tributylène  dichloré  C^H^C^-Cl*. 
La  composition  de  ces  dérivés  a  été  établie  par  l'analyse  totale  de 
leurs  éléments.  D'ailleurs  l'analyse  des  carbures  libres  répondait 
exactement  à  la  composition  C"H*». 

Les  deux  carbures  présentaient  donc  toutes  les  garanties  dési- 
rables de  pureté. 

J'ai  pris  la  chaleur  de  combustion  de  ces  carbures  avec  le  calo- 
rimètre de  M.  Berthelot,  et  par  la  méthode  ordinaire,  c'est-à-dire 
à  pression  constante. 

J'ai  effectué  un  grand  nombre  de  déterminations  très  concor- 

(1)  Comptes  rendus,  7  mai  1889. 
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dantes,  et  j'extrais  les  résultats  de  dix  d'entre  elles  pour  chaque 
carbure  : 


CBALECB9 

de 
forma- 

CHALELBS  DB  COHBOSTIOH  A    15°. 

MOTBRHBS 

tion 
A  partir 

deC, 
diamant. 

rai 

cal         cal 

cal 

cal 

cal 

cal 

cal 

cal 

cal 

cal 

oal 

CH1».... 

1252,1 

1256,2  1251,7,1239,7  1219,0  1255,7 

1247,9 

1248,4 

1246,7 

1257,2 

1252,5 

51,5 

C"H"... 

1817,3 

]&>i,4  1857,3,1861,211800,4  1861,3 

1858,7 

1860,6  1861,2 

1856,7 

1258,9 

97,1 

I 


Pour  effectuer  ces  combustions,  j'ai  employé  un  poids  de  ma- 
tière assez  faible,  0*,215  à  0*230  ;  mais  je  me  suis  arrangé  de  façon 
que  la  combustion  fût  complète,  et  je  me  suis  assuré  qu'il  n'y  avait 
pas  formation  d'oxyde  de  carbone  (1). 

En  outre,  la  durée  des  combustions  a  été  assez  petite,  deux  ou 
trois  minutes  environ,  de  sorte  que  le  maximum  thermique  avait 
lieu  cinq  ou  six  minutes  après  l'inflammation.  Je  m'étais  ainsi  rap- 
proché le  plus  qu'il  m'était  possible  des  conditions  qu'on  peut  réa- 
liser avec  la  bombe  calorimétrique  de  M.  Berthelot,  conditions 
qui  sont  le  plus  favorables  à  ce  genre  de  mesures. 


M*  136.  —  Sur  l'analyse  des  aiélaylaalliaes;  par  ■■•  Frédérie 

REYERMN  et  Ch.  de  LA.  HARPE. 

La  note  que  nous  avons  fait  paraître  sur  le  dosage  de  l'aniline 
et  de  la  monométhylaniline  {Bull.,  t.  lw,  p.  596)  a  engagé  M.  H.  Gi- 
raud  à  publier  la  méthode  qu'il  emploie  depuis  plusieurs  années 
(Bull.,  t.  *,  p.  142)  pour  l'analyse  des  méthylanilines,  méthode 
qui  présente  dans  le  principe  certaines  analogies  avec  la  nôtre. 
Nous  sommes  heureux  que  notre  notice  ait  provoqué  cette  publi- 
cation ;  le  procédé  de  M.  H.  Giraud  présentait  certainement  des 
avantages,  mais  il  nous  paraît  nécessaire  de  répondre  à  quelques 
remarques  de  l'auteur. 

M.  Giraud  dit,  en  parlant  de  noire  méthode,  «  qu'elle  exige  l'em- 
ploi d'anhydride  acétique  absolument  pur,  qu'il  est  difficile  de  se 
procurer  et  difficile  de  conserver,  car  il  s'hydrate  assez  facile- 
ment *.  Nous  ferons  observer  à  ce  sujet  qu'il  n'est  pas  nécessaire 
que  l'anhydride  acétique  soit  plus  pur  pour  opérer  d'après  notre 

(1)  Les  détails  de  ces  expériences  seront  présentés  dans  les   Annales  de 
chimie  et  de  physique. 
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méthode  ou  d'après  la  sienne  :  il  suffit  dans  notre  cas  de  conserver 
l'anhydride  dans  un  flacon  bien  bouché  et  d'en  vérifier  le  titre  de 
temps  en  temps. 

L'anhydride  acétique  est  un  produit  commercial  qu'il  n'est  pas 
difficile  de  se  procurer  en  bonne  qualité. 

Les  causes  d'erreurs  qui  seraient  provoquées,  d'après  l'auteur, 
par  la  volatilité  de  l'anhydride  acétique  et  la  chaleur  dégagée  par 
sa  réaction  sur  la  monométhylaniline  où  l'aniline  peuvent  être  fa- 
cilement évitées  en  ayant  soin  d'opérer  rapidement,  dans  un  ballon 
de  capacité  suffisante  maintenu  dans  l'eau  froide,  ce  qui  n'est  du 
reste  nécessaire  que  lorsqu'on  a  à  analyser  une  méthylaniline  4rès 
riche  en  monométhylaniline  ou  en  aniline. 

Enfin  M.  Giraud  dit  plus  loin  :  «  Les  auteurs  ont  observé  dans  le 
dosage  de  la  monométhylaniline  par  le  procédé  Nôlting  la  forma- 
tion de  nitro  et  nitrosonitrosamine.  Il  est  probable  que  ce  résultat 
est  dû  à  ce  qu'ils  emploient  un  grand  excès  de  nitrite.  » 

C'est  ce  que  nous  disions  nous-mêmes  page  597,  ligne  7  en  bas; 
nous  ajouterons  que  dans  le  dosage  par  la  nitrosamîne  il  faut  né- 
cessairement employer  un  excè6  de  nitrite  de  manière  à  être  sûr 
que  toute  la  mono  soit  transformée  et  que, par  conséquent,  la  quan- 
tité employée  peut,  suivant  les  cas,  dépasser  de  beaucoup  la  quan. 
tité  théorique  ;  de  là  des  causes  d'erreurs  que  nous  avons  cherché 
à  éviter  en  dosant  la  monométhylaniline  par  un  autre  procédé.  Il 
est  vrai  qu'on  pourrait  arriver,  par  tâtonnements,  à  déterminer 
approximativement  la  quantité  de  nitrite  nécessaire  de  manière  à 
éviter  l'emploi  d'un  excès,  mais  cela  rend  le  dosage  plus  long. 

■ 

N*  437.  —  Har  le  dosage  de  l'acide  carbonique   des   carbonates 
dans  les  terres  arables;  par  M.  J.  A.  MULLEH. 

Le  dosage  de  l'acide  carbonique  des  carbonates,  dans  les  terres 
arables,  se  fait  ordinairement  par  pesée,  en  recevant  l'anhydride 
carbonique,  dégagé  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  préalable- 
ment desséché,  dans  un  appareil  à  potasse.  Mais  on  peut  aussi 
opérer  volumétriquement,  à  l'aide  de  l'appareil  Scheibler,  par 
exemple.  Dans  ce  dernier  cas  on  opère  à  froid,  et,  comme  on  ost 
obligé  de  délayer  la  terre  dans  un  certain  volume  d'eau  avant  de 
la  traiter  par  l'acide  chlorhydrique,  il  en  résulte  qu'une  quantité 
non  négligeable  d'acide  carbonique  reste  dissous  et  n'est  pas  dosé 
à  l'état  de  gaz.  Quand  la  proportion  de  carbonate  contenue  dans 
la  terre  à  analyser  est  assez  minime,  il  peut  même  arriver  quHl 
ne  6e  produit  aucun  dégagement  gazeux.  Dans  ce  dernier  cas,  au 
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lieu  de  délayer  la  terre  avec  de  l'eau,  on  la  délaye  avec  une  solu- 
tion étendue  et  titrée  de  carbonate  de  soude  pur,  et  Ton  retranche 
l'acide  carbonique  dû  à  ce  carbonate  de  l'acide  carbonique  total 
dégagé  et  corrigé  de  sa  solubilité  dans  le  liquide  du  flacon  à  réac- 
tion. 

La  quantité  d'acide  carbonique  qui  reste  dissous  varie  avec  cette 
quantité  et  la  quantité  de  chlorure  de  calcium  en  solution  dans  le 
liquide  du  flacon  à  réaction  ;  cependant  le  coefficient  de  solubilité 
de  l'anhydride  carbonique  pur  ne  varie  pas  beaucoup  quand  la 
proportion  de  chlorure  de  calcium,  en  solution  dans  1  centimètre 
cube,  varie  de  0*r,08  à  0^,07,  ainsi  que  je  le  ferai  voir  plus  loin. 

J*ai  fait  une  série  d'expériences  en  délayant  10  grammes  de 
terre,  rigoureusement  privée  de  carbonates,  dans  des  solutions 
titrées  de  carbonate  de  soude  et  de  chlorure  de  calcium,  et  déter- 
minant l'acide  carbonique  dégagé  quand  on  traitait  ce  mélange 
par  une  solution  étendue  d'acide  chlorhydrique. 

L'appareil  dont  je  me  servais  se  composait  d'un  flacon  à  réac- 
tion contenant  le  mélange  de  carbonate  et  de  terre  sur  lequel  on 
faisait  agir  l'acide  chlorhydrique  renfermé  dans  un  petit  tube, 
comme  dans  l'appareil  Scheibler  ;  le  gaz  6e  dégageait  dans  un 
tube  en  caoutchouc  de  im,50  de  long  et  de  3  à  4  millimètres  de 
diamètre  intérieur,  communiquant  avec  la  partie  inférieure  d'une 
burette  divisée  plongée  dans  de  l'eau  contenue  dans  une  grande 
éprouvette  à  pied;  la  lecture  du  volume  gazeux  se  faisait  en  sou- 
levant la  burette  de  façon  à  mettre  sur  un  même  plan  horizontal 
les  niveaux  liquides.  Pendant  l'action  de  l'acide  sur  le  carbonate, 
le  flacon  était  agité  continuellement  à  l'aide  d'une  pince  de  bois. 
On  faisait  plusieurs  déterminations  du  volume  gazeux,  jusqu'à 
obtenir  des  lectures  concordantes  ;  avant  chaque  lecture,  on  agitait 
le  flacon  à  réaction.  Afin  de  tenir  compte  des  variations  de  tempéra- 
ture et  de  pression  de  l'air  extérieur,  depuis  la  fermeture  du  flacon 
à  réaction  jusqu'à  la  lecture  finale  du  volume  de  gaz  dégagé,  je 
plaçais  à  côté  du  flacon  à  réaction  un  flacon  plein  d'air  commu- 
niquant avec  un  tube  en  U  étroit,  à  moitié  rempli  d'eau,  dont  les 
niveaux  variaient  par  suite  des  changements  de  pression  et  de 
température  dé  l'air  :  une  échelle  divisée,  appliquée  contre  le  tube 
en  U  et  graduée  de  façon  à  donner  directement  le  changement  de 
volume  gazeux  pour  un  volume  égal  au  volume  du  flacon  à  réac- 
tion, permettait  de  corriger,  très  approximativement,  la  petite 
variation  du  volume  final  dû  aux  changements  de  température  et 
de  pression  de  l'air  extérieur,  depuis  la  fermeture  du  flacon  à 
réaction  jusqu'à  la  lecture  du  volume  final. 
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Soit  maintenant  a  le  pour  cent,  en  volume,  de  l'acide  carbonique 
dans  l'atmosphère  du  flacon  à  réaction,  à  la  fin  de  l'expérience; 
v  le  volume  du  gaz  dégagé  et  V  celui  de  l'atmosphère  du  flacon  à 
réaction.  Le  pour  cent  d'acide  carbonique  contenu  dans  une  cer- 
taine longueur  (correspondante  au  volume  u)  du  tube  en  caout- 

chouc,  sera  égal  à  -  (1)  ;  on  ?ura  donc 


d'où  a  = 


-+V 

Si  l'on  représente  par  q  le  poids  d'acide  carbonique  dissous  dans 
les  V  centimètres  cubes  du  liquide  contenu  dans  le  flacon  à  réac- 
tion, le  coefficient  de  solubilité  de  l'anhydride  carbonique  pur, 
dans  ce  liquide,  sera,  d'après  la  loi  physique  de  la  solubilité  des 
gaz,  égal  à 

K—  Va 

J'ai  fait  douze  déterminations,  en  employant  chaque  fois  5  cen- 
timètres cubes  d'acide  chlorhydrique  renfermant  i*r,6  HC1  et  en 
faisant  varier  la  proportion  de  carbonate  de  façon  à  obtenir  uji 
dégagement  d'acide  carbonique  variant  entre  5  et  50  milligrammes. 
On  a  ainsi  trouvé,  en  moyenne,  pour  k,  le  nombre  lm«r,8,  en  l'ab- 
sence du  chlorure  de  calcium  et  l™*1",  4,  en  présence  de  0*r,03  à 
0?r,  07  de  chlorure  de  calcium  par  centimètre  cube  de  liquide  du 
flacon  à  réaction. 

En  adoptant,  suivant  les  cas,  l'un  ou  l'autre  de  ces  derniers 
coefficients  et  en  le  multipliant  par  le  produit  v'a  correspondant  à 
une  expérience  déterminée,  on  a  obtenu  des  nombres  égaux,  à  2 
ou  3  dixièmes  de  milligramme  près,  à  ceux  obtenus  par  expérience 
directe,  c'est-à-dire  aux  différences  entre  les  poids  d'acide  carbo- 
nique mis,  à  l'état  de  carbonate,  et  ceux  correspondant  aux  volumes 
d'acide  carbonique  dégagé. 

Ainsi,  en  opérant  comme  je  l'ai  dit  plus  haut  et  en  corrigeant  le 
poids  correspondant  au  volume  d'acide  carbonique  dégagé,  comme 

(1)  Car  la  première  couche  de  gaz  qui  pénètre  dans  le  tube  en  caoutchouc 
ne  renferme  que  de  l'air,  tandis  que  la  dernière  renferme  «  0/0  d'acide  carbo- 
nique; à  cause  de  l'agitation  continue  du  flacon  à  réaction,  la  richesse  moyenne 

en  CO*  sera  donc  sensiblement  égale  à  -. 
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on  vient  de  le  voir,  —  c'est-à-dire  en  ajoutant  à  ce  poids  le  poids 
d'acide  carbonique  resté  en  solution  dans  le  liquide  du  flacon  réac- 
tion, —  le  dosage  volumétrique  de  l'acide  carbonique  des  carbo- 
nates donne  des  résultats  au  moins  aussi  exacts  que  ceux  obtenus 
dans  le  dosage  en  poids. 

M.  E.  Dietrich  (Zeitschritt  far  amlytiscbe  Chemie,  t.  S,  p.  165) 
a  déjà  insisté  sur  la  nécessité  de  tenir  compte,  dans  le  dosage 
volumétrique  de  l'acide  carbonique  des  carbonates,  de  la  quantité 
variable  d'anhydride  carbonique  restant  dissous  dans  la  solution 
saline  d'où  se  dégage  ce  gaz;  mais  il  importe  aussi,  comme  on  Ta 
dit  plus  haut,  de  tenir  compte,  dans  l'appareil  que  j'ai  décrit,  des 
variations  de  température  et  de  pression  qui  peuvent  se  produire 
entre  le  moment  de  la  fermeture  du  flacon  à  réaction  et  celui  de  la 
lecture  finale  du  volume  de  gaz  dégagé. 
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CHIMIE  GÉNÉRALE. 


Sur  l'unité  des  poids  atomiques  %  W.    OSTWAIjD 

(D*  ch.  G.}  t.  **,  p.  1021).  —  L'auteur  répond  à  la  note  récente 
de  MM.  L.  Meyer  et  K.  Seubert  (Ibid.,  p.  872),  et  arrive  aux  con- 
clusions suivantes  : 

1°  Le  rapport  des  poids  atomiques  OIH  est  affecté  d'une  incerti- 
tude d'au  moins  0,3  0/0,  malgré  les  recherches  les  plus  mo- 
dernes ; 

2°  Puisque,  en  réalité,  c'est  à  Y  oxygène  qu'on  rapporte  les  autres 
poi'ls  atomiques,  rien  n'empêche,  lorsqu'on  dresse  une  table  des 
poids  atomiques,  d'agir  en  conséquence.  On  posera  donc  O  —  16. 

L.  B, 

Sur  la  base  des  poids  atomiques?  B.  BRAUNER 

(D.  ch.  G.,  t.  *«,  p.  1186).  —  Un  mémoire  antérieur  de  l'auteur 
sur  le  même  sujet  (Chem.  N.,  t.  59,  p.  307)  a  été  l'objet  des 
critiques  de  M.  Horstmann  {D.  ch.  G.,  t.  *«,  extr.,  p.  85), 
L.  Meyer  et  Seubert  (Ibid.,  t.  ££,  p.  872).  L'auteur  leur  répond 
aujourd'hui  et  plaide  en  faveur  de  la  valeur  O  =  16,  ce  qu'ont  déjà 
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fait  du  reste  plusieurs  chimistes,  notamment  M.  P. -F.  Venabte 
(Journ.  anal  Chem.7 1.  S,  1**  part.,  p.  1). 

L'auteur  passe  en  revue  les  déterminations  faites  jusqu'à  pré- 
sent du  poids  atomique  de  l'oxygène,  il  discute  les  diverses  causes 
d'erreur  ayant  pu  affecter  chaque  résultat.  Il  dit  que,  lors  môme  que 
la  valeur  0  =  16  ne  serait  pas  rigoureusement  exaete,  on  pourrait 
la  conserver  comme  on  conserve  la  valeur  du  mètre  légal,  lequel 
n'est  pas  rigoureusement  conforme  à  sa  définition.  Il  ajoute,  du 
reste,  que  l'hypothèse  de  Prout,  en  admettant  sa  fausseté,  n'en  est 
pas  moins  une  de  celles  qui  ont  été  le  plus  fécondes  pour  l'avance- 
ment de  la  science.  Il  conclut  en  disant  :  «  Puisqu'il  n'y  a  pas  de 
raison  pour  attribuer  au  rapport  OIH  une  valeur  plutôt  qu'une 
autre,  pour  celles  comprises  entre  15,87  et  16,01,  au  lieu  de 
choisir  15,96,  il  est  préférable  de  prendre  0  =  16.  »        l.  b. 

Sur  l'unité  de»  poids  atomiques;  Et.  9IEYER  et 
R.  SEUBEKT  (D.  eh.  G.,  t.  **,  p.  1392).  —  Répondant  aux 
notes  de  MM.  Ostwald  et  Brauner  (Ibid.,  p.  1021-1186,  voir  plus 
haut),  les  auteurs  maintiennent  énergiquement  leurs  conclusions 
antérieures  (/Aid.,  p.  872)  en  faveur  de  la  valeur  O  =  15,96  pour 

H  =  1.  L.  B. 

Sur  la  méthode  de  Raoult  pour  déterminer  les 
poids  moléculaires  au  point  de  vue  de  son  emploi 
pour  distinguer  entre  les  eas  d'isomérie  et  de  po- 
lymètre ;  R.  AMSCHIJT2E  (D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  980).  — 
L'auteur  répond  à  certaines  parties  d'un  récent  mémoire  de 
MM.  K.  Auwers  et  V.  Meyer  (Ibid.y  t.  *1,  p.  3510)  sur  l'isomérie 
des  dioximes  du  benzile  :  ces  chimistes,  se  servant  de  la  méthode 
cryoscopique  de  Raoult,  sont  conduits  à  admettre  que  les  deux 
dioximes  de  composition  identique  possèdent  tous  deux  un  poids 
moléculaire  correspondant  à  la  formule  simple 

C«H5.AzOH.G-C.C6H5.AzOH, 

et  seraient  par  suite  isomères  (géométriques).  L'auteur  dit  que 
rien  n'est  moins  prouvé  ;  la  méthode  de  Raoult  conduit  souvent  k 
des  résultats  erronés.  En  voici  un  exemple  : 

Les  diacétyltartrates  diméthyliques  droit  et  gauche  cristallisent 
tous  deux  en  prismes  clinorhombiques,  fusibles  vers  103°.  L'au- 
teur a  chauffé  ensemble  parties  (molécules)  égales  de  ces  deux 
éthers  et  a  obtenu  le  diacétylracémate  diméthyiique  en  prismes  or- 
thorhombiques,  fusibles  vers  86°.  Or,  ce  dernier  corps,  étudié  par 
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la  méthode  de  Raoult,  conduit  à  un  poids  moléculaire  non  pas 
double  de  celui  de  ses  deux  constituants,  mais  précisément  égal  à 
celui-ci.  La  méthode  est  donc  manifestement  en  défaut,     l.  b. 

Méthode  simple  pour  la  détermination  du  poids 
moléculaire  des  substances  dissoutes*  W.  WIIiL  et 
«.  BRED1»  (D.  ch.  G.,  t,  **,  p.  1084).  —  Les  auteurs  font 
d'abord  un  historique  et  une  revue  comparative  des  divers  pro- 
cédés employés  pour  la  détermination  des  poids  moléculaires  : 
mesures  de  la  densité  de  vapeur,  de  l'abaissement  du  point  de 
congélation,  de  la  pression  osmotique,  de  la  diminution  de  la  ten- 
sion de  vapeur  des  solutions. 

Ils  décrivent  ensuite  le  procédé  suivant,  dans  lequel  on  compare 
l'évaporation  d'un  liquide  soit  pur,  soit  renfermant  en  solution  le 
corps  dont  on  cherche  le  poids  moléculaire  ;  les  deux  opérations 
se  faisant,  d'ailleurs,  dans  des  conditions  identiques,  on  mesure 
ainsi  d'une  manière  indirecte  la  diminution  de  tension  de  la  va- 
peur du  dissolvant,  et  on  peut  appliquer  la  loi  découverte  par 
M.  Raoult  (C.  R.,  t.  !•*,  p.  442;  Zeita.  f.  phys.  CA.,  t.  !•', 
p.  521,  et  t.  *,  p.  353  et  853).  Le  liquide  employé  aujourd'hui  par 
les  auteurs  était  l'alcool  absolu. 

Un  lent  courant  d'air  traverse  successivement  un  appareil  à 
dessécher,  un  serpentin  en  plomb,  un  tube  de  Liebig  renfermant 
la  solution  de  la  substance  dans  l'alcool  absolu,  un  deuxième  tube 
de  Liebig  contenant  de  l'alcool  absolu  pur,  un  petit  tube  en  U  vide, 
enfin  un  flacon  laveur  à  acide  sulfurique  concentré.  Toutes  ces 
pièces,  sauf  la  dernière,  sont  plongées  dans  un  bain  d'eau  a  tem- 
pérature constante  (10-12°).  Avant  de  faire  passer  le  courant  d'air, 
on  pèse  les  deux  tubes  de  Liebig  chargés;  on  fait  alors  passer  le 
courant  d'air  à  raison  de  1  litre  par  heure  environ  ;  on  arrête  au 
bout  de  vingt-quatre  heures,  et  on  pèse  de  nouveau  chacun  des 
deux  tubes. 

L'auteur  emploie  pour  ces  derniers  une  disposition  particulière; 
au  lieu  des  trois  petites  boules  classiques,  il  en  emploie  neuf,  de 
manière  à  multiplier  le  contact  de  l'air  et  du  liquide.  Voir  la  figure 
dans  l'original. 

Le  calcul  se  fait  comme  il  suit  :  soit  122  le  poids  moléculaire  du 
dissolvant,  p  le  nombre  de  grammes  de  substance  dissoute  dans 
100  grammes  de  dissolvant,  s' la  perte  de  poids  du  tube  de  Liebig 
renfermant  la  solution,  s  celle  du  tube  renfermant  le  dissolvant 
pur  pendant  le  même  temps,  f  la  tension  de  vapeur  de  la  solution, 
/celle  du  dissolvant  pur,  à  la  température  du  bain  :  on  a,  d'après 


#     _  9 
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M.  Raoult,  en  appelant  M  le  poids  moléculaire  cherché  de  la  subs- 
tance : 

M  —  &P      ? 

100/—/'' 

Mais  on  a,  d'autre  part, 

f—r  —  s' 
Donc 

M-îô57- 

Par  exemple,  pour  l'alcool  m  =  46;  on  a  donc  M=0,46/>  -,  où 

s 

p,  s  et  s'  résultent  des  pesées. 

Les  auteurs  ont  ainsi  mesuré  le  poids  moléculaire  de  diverses 
substances  organiques  :  nitrobenzine,  acétamide,  benzoate  d'éthyle, 
acide  benzoïque,  acide  picrique,  diphénylamine,  atropine,  hyos- 
cyamine,  formiamide,  salicylate  d'éthyle,  uréthane,  urée,  vanilline, 
acétovanilline.  Us  ont  trouvé  des  nombres  ne  s'écartant  jamais  du 
nombre  théorique  de  plus  de  8  0/0.  Les  écarts  sont  donc  de  Tordre 
de  ceux  qu'on  observe  dans  la  méthode  cryoscopique  ;  ils  sont 
assez  faibles  pour  qu'on  puisse  toujours  distinguer  vis-à-vis  de 
deux  corps  isomères,  si  Ton  a  affaire  à  une  isomérie  vraie  ou  à 
une  polymérie.  l.  b. 

Essais  d'oxydation  par  le  courant  galvanique; 

E-F.  SMITH  (D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  1019).  —  L'auteur  cherche, 
au  moyen  de  la  pile,  à  amener  au  maximum  d'oxydation  certains 
éléments  contenus  dans  un  corps  à  analyser,  comme  le  soufre,  le 
chrome,  etc. 

On  chauffe  dans  un  petit  creuset  de  nickel,  jusqu'à  déshydrata- 
tion complète,  10  grammes  de  potasse,  et  on  continue  à  chauffer 
juste  assez  pour  maintenir  la  potasse  en  fusion.  On  relie  le  creuset 
avec  le  pôle  positif  d'une  pile,  tandis  qu'on  plonge  dans  la  masse 
en  fusion  l'électrode  négative  formée  d'un  fil  de  platine  ;  on  ajoute 
alors  la  matière  pulvérisée,  1  à  2  décigrammes  de  chalcopyrite. 
On  fait  passer  le  courant  (1  ampère  environ)  ;  l'attaque  a  lieu  avec 
une  légère  effervescence  ;  il  est  bon  de  couvrir  le  creuset  avec  un 
verre  de  montre  percé  d'un  trou  pour  le  passage  du  fil.  Au  bout 
de  dix  minutes,  on  arrête  le  courant,  on  laisse  refroidir  et  on 
reprend  par  l'eau.  Tout  le  soufre  se  trouve  dans  la  liqueur  à  l'état 
de  sulfate,  tandis  que  les  oxydes  métalliques  (à  l'exception  d'un 
peu  d'oxyde  cuivrique)  restent  indissous.  On  fait  ainsi*  très  exacte* 
ment  et  commodément  le  dosage  du  soufre  dans  la  chalcopyrite  et 
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les  minéraux  analogues.  Pour  les  pyrites  non  cuivreuses,  l'attaque 
est  beaucoup  plus  difficile.  • 

De  même,  on  arrive  à.  attaquer  le  fer  chromé  d'une  manière 
complète  ;  presque  tout  l'oxyde  chromique  de  ce  minéral  passe  à 
l'état  de  chromate.  l.  b. 

• 

Sur  la  décomposition  du  sulfure  de  earbone  par 
le  ehoe  (expérience  de  eours)  ;  T.-E.  THORPE 
•  (Chem.  Soc,  t.  55,  p.  22Ô).  — L'auteur  avait  en  vue  d'étudier 
les  sulfures  de  carbone  moins  sulfurés  que  CS*  qui  prennent  nais- 
sance lorsqu'on  fait  réagir  sur  ce  dernier  corps  certains  métaux 
comme  le  sodium  ou  son  amalgame.  11  a  substitué  à  ces  derniers 
l'alliage  liquide  de  potassium  et  de  sodium;  la  fluidité  de  l'alliage 
permettait  de  renouveler  à  volonté  la  surface  de  contact. 

On  mit  donc  quelques  grammes  d'alliage  KNa  en  contact  avec 
un  peu  de  sulfure  de  carbone  pur  et  bien  sec  ;  au  bout  do  quelques 
heures,  le  métal  s'était  recouvert  d'un  enduit  pulvérulent  brun- 
jaunâtre.  L'auteur  voulut  secouer  le  flacon  pour  renouveler  les 
surfaces;  mais  à  peine  avait-il  commencé  qu'à  sa  grande  surprise 
une  violente  explosion  se  produisit,  en  même  temps  qu'un  fort 
dépôt  de  noir  de  fumée  incrustait  la  main  de  l'expérimentateur. 

En  répétant  l'expérience  sans  agiter  violemment,  de  manière  à 
isoler  la  substance  jaunâtre  engendrée  tout  d'abord,  l'auteur  s'est 
assuré  que  celle-ci  est  éminemment  explosive,  au  moins  autant  que 
l'iodure  d'azote;  c'est  probablement  un  carbosulfure de  potassium. 

Lors  de  l'explosion  accidentelle  essuyée  par  l'auteur,  le  dépôt 
de  noir  de  fumée  était  hors  de  proportion  avec  la  quantité  minime 
de  matière  jaunâtre  ;  on  pouvait  penser  que  le  noir  était  engendré 
aux  dépens  du  sulfure  de  carbone.  Or,  ce  corps  est  endo thermique  ; 
M.  Thomscn  a  fait  voir  que  sa  formation  à  l'état  liquide,  à  partir 
de  ses  éléments,  absorbe  19,610  calories.  L'explosion  observée 
pouvait  être  une  explosion  secondaire  amenée  par  celle  de  la  subs- 
tance fulminante  jaunâtre.  Il  y  avait  lieu  d'essayer  si  l'on  pouvait 
répéter  avec  succès  l'expérience  do  M.  Berthelot,  relative  à  la  dé- 
composition de  l'acétylène  ou  du  cyanogène  sous  l'influence  d'un 
choc  violent.  (Bull.,  t.  M,  p.  5.) 

Un  tube  à  essai,  à  parois  épaisses,  est  muni  d'un  bouchon  dans 
lequel  passent  deux  fils  métalliques  ;  l'un  d'eux  porte  une  petite 
cupule,  l'autre  se  termine  à  quelques  millimètres  au-dessus  de 
celle-ci.  On  dépose  dans  la  cupule  O'r,0o  de  fulminate  de  mercure; 
on  introduit  dans  le  tube  quelques  gouttes  de  sulfure  de  carbone, 
afin  d'en  saturer  l'atmosphère,  et  on  fixe  le  bouchon.  Au  bout  de 
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quelques  minutes,  on  fait  passer  entre  les  deux  fils  l'étincelle  d'une 
bobine  de  Ruhmkorff  ;  le  fulminate  détone,  et  on  trouve  les  parois 
du  tube  incrustées  de  noir  de  fumée  mélangé  d'un  peu  dé  sulfure 
mercurique  et  de  soufre.  Bn  mélangeant  à  la  vapeur  de  sulfure  de 
carbone  des  gaz  inertes,  comme  l'anhydride  carbonique  ou  l'azote, 
on  ne  trouble  pas  le  phénomène  ;  seulement  le  carbone  déposé  est 
plus  dense,  cohérent  et  lustré. 

Où  peut,  au  lieu  de  fulminate  de  mercure,  employer  comme 
explosif  la  poudre  jaunâtre  résultant  de  l'action  du  sulfure  de 
carbone  sur  l'alliage  potassium-sodium.  Il  suffit  de  mettre  au  fond 
d'une  éprouvette  une  parcelle  de  cette  poudre,  d'introduire  quel- 
ques gouttes  de  sulfure  de  carbone  et  de  presser  la  poudre  avec 
un  agitateur  pour  avoir  une  violente  explosion  avec  dépôt  de  char- 
bon et  de  soufre  sur  les  parois  du  vase  ;  le  soufre  se  dépose  sur- 
tout vers  les  bords  de  l'éprouvette. 

Mais  il  est  très  remarquable  que  les  autres  explosifs,  même  les 
plus  violents,  sont  impuissants  à  amener  l'explosion  secondaire  du 
sulfure  de  carbone  (poudre  à  tirer,  poudres  aux  chlorates  et  aux 
picrates,  acétylure  de  cuivre,  iodure  d'azote,  argent  fulminant, 
mélanges  de  gaz  détonants).  l.  b. 

Détermination  des  poids  moléculaires  au  moyen 
de  la  pression  osntotique*  A.  IjAlDE1¥BUII€1(Z?.  ch.  G., 

t.  t9,  p.  1225).  — M.  Van'tHoff  a  donné  une  généralisation  très 
ingénieuse  des  lois  de  Mariotte,  de  Gay-Lussac  et  d'Avogadro  en 
les  appliquant  à  des  dissolutions  étendues  (Zeits.  phys.  Ch.}  t.  1, 
p.  481),  et  cette  découverte  a  été  utilisée  pour  la  mesure  des  poids 
moléculaires  par  MM.  Pfeffer  [Osmolische  Untersuchungeny  Leip- 
zig, 1877)  et  de  Vries  (Prinffsheinïs  Jahrb.,  t.  14  ;  Zeits.  phys. 
Ch.,  t.  *,  p.  415  et  440). 

L'auteur  a  lui-même  fait  un  certain  nombre  de  déterminations  en 
suivant  la  méthode  de  Pfeffer  et  la  perfectionnant  par  de  légères 
améliorations.  Il  remet  à  un  autre  mémoire  la  description  du  pro- 
cédé 6uivi,  et  se  borne  aujourd'hui  à  donner  quelques  résultats. 
Dans  chaque  expérience,  on  mesurait  la  température,  la  pression 
osmotique  et  le  nombre  de  grammes  de  substance  dissoute  dans 
100  grammes  de  liquide. 

Poids  moléculaire. 

Trouvé.  Calculé. 

Dextrose 194  180 

Résorcine 119.9  et  126  110 

Saccharose 373.8  et  387.4  342 

Sulfinide  beozoïque  (saccharine) 105  et  170  183 

L.  B. 
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Sur  la  chaleur  4e  neutralisation  4e  l'aei4e  »ulfu- 
riquei  S.  17.  PICRERIIVQ  (Chem.  Soc.,  t.  55,  p.  823).  — 
L'expérience  a  fait  voir  que  la  chaleur  de  neutralisation  des  acides 
par  les  alcalis  est,  en  général,  une  quantité  constante.  Il  y  a  un 
certain  nombre  d'exceptions  :  pour  certains  acides,  surtout  des 
acides  faibles,  on  trouve  un  nombre  trop  faible,  ce  qui  s'explique 
par  la  dissociation  des  6els  en  présence  de  l'eau.  Pour  d'autres 
acides  (sulfurique,  sélénique,  fluorhydrique,  hypophosphoreux),  le 
chiffre  trouvé  est  trop  élevé.  L'auteur  a  d'abord  expliqué  ce  fait 
par  des  considérations  sur  l'affinité  résiduelle  (lbid.t   t.  Ai, 
p.  598)  ;  aujourd'hui,  il  vient  donner  une  explication  plus  simple 
et  plus  satisfaisante  des  exceptions  en  question.  Il  s'appuie  sur  les 
chiffres  trouvés  par  M.  Thomsen  ou  par  lui-même  pour  la  chaleur 
de  dilution   des  principaux  acides  et  alcalis.   Écrivant  que  la 
chaleur  de  neutralisation  d'un  acide  par  un  alcali  en  solution  assez 
concentrée,  augmentée  de  la  chaleur  de  dilution  du  sel  formé  est 
égale  à  la  chaleur  de  dilution  de  l'acide,  plus  celle  de  la  base,  plus 
la   chaleur   de  neutralisation  en   solution    infiniment    étendue, 
quantité  cherchée,  il  montro  que  la  chaleur  de  neutralisation  de 
l'acide  sulfurique  est  sensiblement  normale.  l.  b. 
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Sur  le  fluorure  4e  aulfauhasuharyle;  T.- 
THORPE  et  J.-W.  RODGER  (Chem.  Soc,  t.  55,  p.  306). 
—  Les  auteurs  avaient  déjà,  dans  une  note  préliminaire  (Ibid., 
t.  53,  p.  766;  Bull.,  3°  s.,  t.  Ier,  p.  718;,  décrit  quelques-unes 
des  propriétés  d'un  nouveau  gaz  ayant  pour  formule  PSFl3,  qu'on 
peut  appeler  fluorure  de  sulfopbosphoryle  (ou  de  thiophospho- 
ryle)  ou  sulfofluorure  de  phosphore.  Ils  en  donnent  aujourd'hui 
une  étude  détaillée. 

Production  et  préparation.  —  Si  l'on  mélange  à  froid  du  tri- 
fluorure  d'arsenic  avec  du  sulfochlorure  de  phosphore,  il  n'y  a  pas 
de  réaction  ;  il  en  est  de  même  si  l'on  fait  bouillir  le  mélange  à 
l'air  libre.  Si  l'on  opère  en  tube  scellé  à  150°,  une  double  décom- 
position a  lieu  : 

PSCP  +  AsFP  =  PSF13  -f  ÀsCP. 

Mais  cette  réaction  est  très  limitée  ;  même  si  l'on  emploie  un 
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excès  de  PSCl*,  on  recueille  un  gaz  toujours  souillé  de  fluorures 
de  phosphore  et  de  silicium  et  impossible  à  purifier.  De  même, 
lorsqu'on  chauffe  en  tube  scellé  du  fluorure  arsénieux  avec  du 
sulfure  phosphorique,  le  verre  est  attaqué,  et  on  obtient  surtout 
du  fluorure  de  silicium.  Si  Ton  chauffe  assez  fort  dans  un  tube  de 
cuivre  un  mélange  de  fluorure  de  bismuth  et  de  pentasulfure  de 
phosphore,  on  a  un  bon  rendement  en  fluosulfure  de  phosphore  ; 
mais  ce  gaz  est  toujours  souillé  de  fluorures  de  phosphore. 

Le  meilleur  fluorure  à  employer  est  celui  de  plomb,  qui,  calciné 
avec  du  pentasulfure  de  phosphore,  fournit  du  fluosulfure  pur, 
suivant  l'équation 

P*S5  +  3PbF12  =  2PSF13  -f  3PbS. 

Le  sulfure  phosphorique  peut,  d'ailleurs,  être  remplacé  par  un 
mélange  de  soufre  et  de  phosphore  rouge.  La  réaction  est  très 
vive  ;  on  peut  la  modérer  par  l'emploi  d'un  excès  de  fluorure  de 
plomb.  On  a  ainsi  un  bon  moyen  de  préparation  du  gaz  pur  ;  il 
faut  seulement  éviter  tout  accès  de  l'air  ou  de  l'humidité,  qui  le 
décomposent  à  froid.  Voici,  du  reste,  comment  il  convient  de  pro- 
céder. 

Ou  fait  du  sulfure  phosphorique  par  fusion  du  soufre  avec  du 
phosphore  rouge,  les  deux  substances  étant  parfaitement  sèches. 
On  mélange  rapidement  le  sulfure  avec  une  quantité  pesée  de 
fluorure  de  plomb  pur  fondu,  et  on  dispose  ce  mélange  en  couche 
uniforme  dans  un  tube  de  plomb  installé  horizontalement  et  ouvert 
aux  deux  bouts.  On  ferme  les  deux  extrémités  par  des  bouchons 
munis  d'un  tube,  et  on  commence  par  faire  passer  dans  l'appareil 
un  courant  d'azote  pur  et  sec,  afin  de  balayer  l'oxygène  de  l'air. 
On  chauffe  alors  très  doucement  pour  chasser  toute  trace  d'humi- 
dité ou  d'acide  sulfhydrique,  puis  on  cesse  de  faire  passer  l'azote. 
On  chauffe  alors  successivement  vers  200°  les  diverses  parties  du 
tube,  en  promenant  d'arrière  en  avant  un  petit  bec  Bunsen.  La 
réaction  commence  à  170°;  il  ne  faut  pas  dépasser  250°.  Le  gaz 
se  dégage  régulièrement  ;  on  le  recueille  sur  le  mercure  dans  des 
éprouvetles  de  verre.  On  s'assure  qu'il  n'y  a  plus  d'azote  en  véri- 
fiant si  l'absorption  est  complète  par  la  potasse  ou  l'ammoniaque 
étendues.  Si  l'on  veut  avoir  le  gaz  tout  à  fait  pur,  exempt  de  fluo- 
rures de  phosphore  ou  de  silicium,  on  place  dans  l'éprouvette  des 
morceaux  de  chaux  vive  (purgée  d'air  par  calcination  dans  le  vide, 
refroidissement  dans  l'azote  pur,  calcination  nouvelle  dans  le 
vide,  etc.).  Au  bout  de  quelques  heures,  les  fluorures  étrangers 
sont  absorbés  et  le  gaz  est  parfaitement  pur. 
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Densité  dé  rapeur.  —  Le  flacon  à  densité  était  constitué  par  un 
ballon  de  verre  soufflé  de  240  centimètres  cubes  environ,  muni  de 
deux  tubes  à  robinet  diamétralement  opposés.  Ces  tubes  étaient 
courbés  de  telle  sorte  que  l'appareil  pût  être  aisément  manié  et 
pesé  suspendu  (voir  la  figure  dans  le  mémoire  original) .  On  plon- 
geait ce  ballon  dans  un  bain  d'eau  à  température  constante,  et  Ton 
balayait  l'air  par  un  courant  d'azote  pur.  Ce  gaz  était  ensuite  len- 
tement déplacé  par  un  courant  de  gaz  fluorure  de  sulfophospho- 
ryle.  On  pesait  l'instrument  plein  de  ce  composé,  puis  on  chassait 
celui-ci  par  un  courant  d'air,  et  on  pesait  de  nouveau.  Les  auteurs 
ont  eu  soin,  dans  leurs  calculs,  de  faire  une  correction  relative  à 
la  petite  quantité  d'azote  qui,  dans  leur  ballon,  se  trouvait  mélan- 
gée à  PSF13.  Ils  ont  trouvé  ainsi  pour  densité,  par  rapport  à  l'hy- 
drogène, les  nombres  59,66  et  59,56  (calculé  pour  PSFP,  60). 

Analyse.  —  On  a  fa.it  absorber  le  gaz  par  une  solution  de  potasse 
pure,  et  Ton  a  ajouté  à  la  liqueur  un  excès  d'eau  de  brome.  Le 
soufre  était  converti  en  acide  sulfurique,  le  phosphore  en  aoide 
phosphorique.  Ces  deux  éléments  ont  été  dosés  à  la  façon  habi- 
tuelle ;  le  fluor  n'a  pas  été  dosé.  On  a  trouvé  ainsi  des  nombres 
parfaitement  d'accord  avec  la  formule  PSFl8. 

Propriétés.  —  Le  sulfofluorure  de  phosphore  est  un  gaz  inco- 
lore, se  condensant  en  un  liquide  incolore  sous  une  pression  de 
10-11  atmosphères  ;  il  n'attaque  pas  le  verre  sec  à  la  température 
ordinaire.  Dans  l'air  ou  l'oxygène,  il  est  spontanément  inflammable 
avec  production  d'une  odeur  irritante,  due  en  partie  à  l'anhydride 
sulfureux.  La  chaleur  le  décompose  rapidement  en  soufre,  phos- 
phore et  fluorures  de  phosphore  qui  attaquent  le  verre.  Il  n'a  pas 
d'action  sur  le  mercure,  l'acide  sulfurique  concentré,  l'anhydride 
sulfureux,  la  benzine.  Il  est  soluble  dans  l'éther;  la  solution  brûle 
avec  une  flamme  verte.  Il  est  absorbé  lentement  par  l'eau,  assez 
lentement,  mais  complètement,  par  les  solutions  étendues  de 
potasse,  soude  ou  ammoniaque.  Le  gaz  se  combine  au  gaz  ammo- 
niac avec  dépôt  d'une  poudre  blanche  ;  il  est  absorbé  par  l'anhy- 
dride plombique.  Le  potassium,  doucement  chauffé,  y  prend  feu, 
et  le  résidu  renferme  du  phosphure  de  potassium. 

Action  de  F  air.  —  Un  jet  de  ce  gaz  s'enflamme  spontanément  à 
l'air  avec  une  flamme  j  aune-ver dàtre  presque  invisible  et  produc- 
tion de  fumées  blanches.  Si  l'on  fait  arriver  le  dégagement  de  gaz 
au  fond  d'une  éprouvette  pleine  d'air,  de  manière  que  la  masse  ne 
soit  pas  agitée,  on  voit  une  zone  de  fumées  blanches  former  la 
surface  de  séparation  des  deux  gaz  et  s'opposer  à  leur  action  réci- 
proque. Si  on  mélange  brusquement  l'air  et  le  fluosulfure,  il  y  a 
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inflammation  brusque  avec  un  bel  éclair  bleu,  suivi  d'une  flamme 
jaune-verdâtre.  Si  l'on  fait  le  mélange  brusque  dans  une  éprou- 
vette  sur  le  mercure,  il  y  a  même  une  véritable  explosion. 
.  Action  de  F  oxygène  pur. — Elle  est,  en  somme,  tout  à  fait  sem- 
blable à  celle  de  l'air,  mais  naturellement  plus  énergique.  Les 
deux  gaz,  mélangés  brusquement  dans  une  éprouvette,  se  com- 
binent avec  une  vive  explosion. 

Il  est  à  remarquer  que  la  présence  d'une  trace  d'humidilé  aug- 
mente beaucoup  la  combustibilité  du  fluosulfure  de  phosphore  ;  si 
Ton  opère  sur  un  mélange  de  gaz  séparément  desséchés  avec  le 
plus  grand  soin,  la  combustion  spontanée  n'a  pas  lieu  ;  elle  ne  se 
produit  pas  môme  si  Ton  chauffe  légèrement  l'éprouvette.  Si  l'on 
introduit  dans  celle-ci  un  peu  de  papier  humide,  ou  si  on  la  vide 
dans  l'atmosphère,  l'inflammation  a  lieu  aussitôt. 

Quelles  sont  les  réactions  qui  se  produisent  dans  la  combustion 
du  sulfofluorure  de  phosphore  ?  Les  particularités  indiquées  plus 
haut  rendent  cette  détermination  difficile.  Cependant  les  auteurs 
ont  fait  à  ce  sujet  un  grand  nombre  d'expériences  montrant  que, 
dans  la  combustion  lente  ou  vive  du  fluorure  de  sulfophosphoryle, 
il  y  a  combustion  totale  du  soufre  et  combustion  partielle  du  phos- 
phore ;  le  reste  passe  à  l'état  de  fluorure  phosphorique.  La  réac- 
tion principale  serait  donc 

5PSFP  + 150  =  3PFP  -t-  P205  +  5S03. 

Les  gaz  inertes  retardent  beaucoup  la  combustion  du  sulfofluo- 
rure de  phosphore  ;  il  y  a  quelque  ressemblance  avec  ce  qui  se 
passe  dans  la  combustion  du  fluorure  phosphoreux  étudiée  par 
M.  Moissan.  (Ann.  Chim.  Phys.}  6e  s.,  t.  «,  p.  433.) 

11  y  a  lieu  de  remarquer  que  la  flamme  du  sulfofluorure  de  phos- 
phore brûlant. à  l'air  est  relativement  très  froide  ;  aussi  s'éteint-elle 
très  facilement  sous  les  plus  légères  influences. 

Action  de  teau.  —  Le  gaz  PSF13  est  assez  peu  soluble  dans  l'eau* 
qui  le  décompose,  même  à  froid,  suivant  l'équation 

PSFP  -(-  4H*0  =  H3P0*  -f  H*S  +  3HF1. 

Action  des  solutions  alcalines.  —  Les  lessives  alcalines  dissol- 
vent lentement  le  fluorure  de  sulfophosphoryle  ;  la  dissolution  est 
complète  et  plus  rapide  que  dans  l'eau  pure.  La  réaction  est  iden- 
tique avec  celle  que  donne  le  chlorure  de  sulfophosphoryle  (Wurtz, 
Ann.  Chim.  Phys.,  3e  s.,  t.  «O,  p.  472);  il  se  fait  du  sulfoxy- 
phosphate  de  sodium  PS(ONa)3  et  du  fluorure  de  sodium  : 

PSFP  +  6NaOH  =  NVPSCP  -f  3NaFl  +  3H30. 
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Action  de  T ammoniaque.  —  Le  gaz  ammoniac  se  combine,  à 
froid,  avec  le  gaz  fluosulfure  de  phosphore,  dans  le  rapport  de  4 
a  1  molécules,  en  donnant  une  matière  blanche,  inodore,  vraisem- 
blablement constituée  par  du  fluodiamidure  de  sulfophosphoryle  : 

PSFP  -f  4  AzH3  =  PS(AzH*)*Fl  +  2AzH*Fl, 

réaction  semblable  à  celle  observée  par  MM.  Gladstone  et  Holmes 
(Chem.  Soc,  t.  18,  p.  7)  sur  le  chlorosulfure  de  phosphore.  La 
substance  blanche  est  déliquescente,  soluble  dans  l'eau  ;  la  solu- 
tion offre  une  réaction  légèrement  alcaline  ;  elle  ne  renferme  ni 
acide  phosphorique  ni  acide  sulfhydrique.  Elle  offre  la  plupart 
des  réactions  données  par  MM.  Gladstone  et  Holmes  pour  l'acide 
thiophosphodiamique  PS(AzH*)*OH,  résultant  de  Faction  de  l'eau 
sur  le  chlorodiamidure  de  sulfophosphoryle;  ainsi  elle  précipite 
les  sels  de  mercure,  cuivre,  argent,  plomb,  étain,  et  non  ceux  de 
fer  ni  de  baryum.  Mais  elle  ne  précipite  pas  les  sels  de  zinc,  cad- 
mium, nickel  et  cobalt,  contrairement  au  produit  de  Gladstone  et 
Holmes.  Avec  les  sels  de  cuivre,  le  précipité  se  forme  lentement  ; 
il  est  blanc-jaunâtre,  mais  il  ne  tarde  pas  à  brunir  en  se  changeant 
en  sulfure  cuivrique.  Si  Ton  filtre  la  liqueur  et  qu'on  abandonne 
celle-ci  dans  un  vase  de  verre,  on  voit  se  déposer  à  la  longue  un 
sel  cristallin  bleu-verdâtre  pâle,  qui  est  un  ûuosilicate-phosphate 
cuivrique  CuSiFl«,Cu3(PO*)«. 

Action  sur  Je  verre  à  chaud.  —  Lorsqu'on  chauffe  dans  une 
cloche  courbe  du  sulfofluorure  de  phosphore  sur  le  mercure,  on 
voit  se  faire  un  dépôt  jaunâtre  sur  le  verre,  et  le  volume  se  réduit 
d'un  quart  après  refroidissement.  Il  reste  du  fluorure  de  silicium 
pur,  tandis  que  le  dépôt  solide  est  formé  de  phosphates  engendrés 
aux  dépens  du  verre  et  de  sulfures  de  phosphore  : 

4PSFP  +  3Si02  =  3SiFl*  +  4P  +  4S  +  60. 

Cette  réaction  ressemble  à  celle  du  trifluorure  de  phosphore. 

Action  de  I étincelle  électrique  ou  du  platine  chauffé,  —  Si  l'on 
fait  éclater  une  série  d'étincelles  électriques  dans  une  atmosphère 
de  fluorure  de  thiophosphoryle,  le  gaz  se  décompose  lentement  en 
diminuant  de  volume,  en  même  temps  que  les  parois  du  vase  se 
recouvrent  d'un  dépôt  jaunâtre.  Il  en  est  de  même  si  l'on  chauffe 
au  rouge  sombre  une  spirale  de  platine  par  un  courant  électrique 
au  sein  du  gaz  PSF13  ;  dans  ce  cas,  on  voit,  en  outre,  le  fil  se 
briser  bientôt  par  suite  de  la  formation  de  phosphure  de  platine. 
Les  réactions  sont  les  Suivantes  : 

PSFP  =  PFP  -f  S, 
5PFP  =  3PF15  +  2P. 
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Spectre.  —  Un  tubo  de  Geissler,  rempli  de  vapeur  de  PSF13 
raréfiée,  donne  d'abord  le  spectre  du  fluor  semblable  à  celui  qu'of- 
friraient les  fluorures  de  silicium  ou  de  bore.  Si  Ton  continue  à 
faire  le  vide,  on  voit  le  spectre  du  fluor  faire  place  à  celui  du  phos- 
phore, puis  à  celui  du  soufre.  Le  fluosulfure  de  phosphore  est  donc 
dissocié  par  l'étincelle,  même  aux  plus  basses  températures. 

Liquéfaction.  —  Le  gaz  se  liquéfie  aisément  dans  l'appareil 
Cailletet  en  fournissant  un  liquide  incolore,  transparent  ;  on  a  pu 
dresser  la  table  suivante  des  tensions  maxima  : 


Températures. 

Pression»  en  atmosphères, 

8<\8 

7,6 

i0o,0 

M 

*3«,8 

10,3 

20°,  3 

18,0 

Action  dan  choc  violent.  —  Les  auteurs  ont  fait  détoner  un  peu 
de  fulminate  de  mercure  dans  une  atmosphère  de  PSF13  ;  il  s'est 
fait  un  dépôt  de  sulfure  de  mercure.  Est-ce  une  simple  action  chi- 
mique de  la  vapeur  mercurielle,  ou  bien  y  a-t-il  eu  décomposition 
du  gaz  par  voie  d'explosion  secondaire,  comme  c'est  le  cas  du 
sulfure  de  carbone?  (Thorpe,  Chem.  Soc,  t.  &&,  p.  220.) 

L.   B. 

Sur  la  préparation  du  chlore  an  moyen  in  ehlo- 
rnre  de  ehanx  en  tablette*  ;  Cl.  WIJVHJLE»  (D.  ch.  G., 

t.  M,  p.  1076).  — L'auteur  a  décrit  (Ibid,  t.  «O,  p.  184)  un  procédé 
très  commode  de  préparation  du  chlore,  fondé  sur  l'attaque  à  froid 
du  chlorure  de  chaux  par  l'acide  chlorhydrique.  On  se  sert  d'un 
appareil  à  dégagement  constant,  de  Kipp,  par  exemple  ;  et  lu 
chlorure  de  chaux  s'emploie  sous  forme  de  morceaux  solides,  obte- 
nus en  gâchant  cette  matière  avec  une  certaine  quantité  de  plâtre. 
Il  y  a  cependant  un  inconvénient  dû  à  ce  que,  lorsque  le  robinet 
est  fermé,  le  gaz  chlore  remplissant  l'appareil  se  dissout  peu  à  peu 
dans  le  liquide;  ce  dernier  revient,  baigne  le  chlorure,  et  ainsi  de 
suite,  en  sorte  que  la  charge  s'épuise  d'elle-même.  Pour  parer 
à  cet  inconvénient,  il  suffit,  après  s'être  servi  de  l'appareil,  d'y 
insuffler  de  l'air,  de  telle  sorte  que  le  liquide  demeure  refoulé,  non 
plus  par  du  chlore,  mais  par  des  gaz  peu  solubles.  l.  b. 

Snr  anelanes  phosphates  des  métaux  polyato- 
mitiues*  K-R.  JOHIfMeïtf  (D.  ch.  G.,  t.  9*,  p.  976).  — 
Divers  auteurs  ont  obtenu  à  l'état  cristallin  des  phosphates  métal- 
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liques  (pyrophosphates,  métaphosphates  ou  anhydro-sels  encore 
plus  acides)  en  fondant  des  oxydes  ou  sels  métalliques  avec  un 
excès  d'acide  phosphorique  ;  par  exemple,  Madrell  (Lieb.  Ann. 
Ch.f  t.  «f ,  p.  53)  ;  Fleitraann  {Pogg.  Ann.,  t.  18,  p.  283  et  338); 
MM.  Hautefeuille  et  Margottet  (C.  /?.,  t.  M,  p.  849;  Bull.,  t.  *•, 
p.  287)  et  Clève  (Nova  Acta  Soc.  Ups,  1885,  p.  19  et  29).  L'auteur 
décrit  quelques  nouveaux  sels  préparés  suivant  la  méthode  de 
Madrell,  c'est-à-dire  en  dissolvant  au  rouge  sombre  des  sulfates 
métalliques  dans  un  excès  d'acide  métaphosphorique  et  laissant 
refroidir  lentement. 

Phosphate  de  lanthane  La*03,5P*05.  —  Lamelles  hyalines, 
mesurables,  de  densité  3,214.  M.  Morton  a  fait  une  détermination 
cristallographique  :  prisme  elinorhombique,  presque  orthorom- 
hique  a\b\  c  =  1,446  1 1  I  (\959 ;  p  =  89°28\  Faces/?,  dominante, 
m,  A*/t,  d*/i,  e«,  A*,  g*,  &P,  (fin. 

Phosphate  eéreux  Cl*03,5P*0*.  —  S'obtient  de  même  en  cris- 
taux microscopiques,  non  mesurables  ;  densité,  3,272. 

Les  deux  sete  précédents  sont  tout  à  fait  insolubles  dans  les 
acides,  même  concentrés  ;  ils  sont  infusibles  au  ohalumeau.  Par 
leur  formule,  leur  forme  cristalline  et  leur  volume  moléculaire, 
ils  correspondent  isornorphiquement  avec  les  phosphates  acides 
de  didyine  ou  de  samnrium  décrits  par  Clève  ;  tous  ces  phosphates 
rentrent  dans  la  série  M*03,5P*05. 

Phosphate  iTuranyle  U03,2P*05»  —  Lamelles  microscopiques 
rectangulaires,  de  couleur  verte,  ayant  pour  densité  3,818.  fofii- 
sible,  inattaquable  aux  acides. 

Mctaphosphate  ferrique  Fe*03,8P*05.  —  Sel  blanc,  cle  densité 
8,02. 

Métaphoapate  chromique  Cr*03,3P*0*.  —  Sel  vert,  de  de» si  té 
2,974. 

Métaphosphate  d'aluminium  A1»03,3P*05.  —  Sel  blanc,  de  den- 
sité 2,779. 

Ces  trois  sels,  déjà  étudiés  par  Madrell,  sont  infusibles  «u  cha- 
lumeau et  inattaquables  aux  acides,  sauf  le  sel  ferrique,  qui  est  un 
peu  attaqué  par  l'acide  suifurique  concentré. 

Pyrophosphate  (TyUrium  2Y*03,8P*05. —  Ce  corps  exige,  pour 
prendre  naissance,  une  fusion  prolongée  à  haute  température; 
c'est  une  poudre  blanche,  formée  de  lamelles  hexagonales,  infu- 
sible, inattaquable  aux  acides.  Densité,  3,059. 

Atétaphospbate  de  thorium  ThO*,2P*0*,  —  Poudre  blanche, 
formée  de  petites  lamelles  rectangulaires,  «fusible*  inattaquable 
aux  acides.  Densité,  3,922. 
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L'auteur  n'a  pas  réussi  à  préparer  de  phosphate  de  zirconiura, 
en  suivant  le  prodédé  indiqué.  Il  rappelle  que,  cependant,  MM.  Hau- 
tefeuille  et  Margottet  (C.  R.f  t.  ÎO*,  p.  1017;  Bull,  t.  40, 
p.  286,  et  t.  41,  p.  415)  ont  obtenu,  en  fondant  de  la  silice  avec 
de  l'acide  métaphosphorique,  des  pyrophosphates  de  silicium,  de 
zirconium,  de  titane  et  d'étain,  RO*,Pa05. 

L'action  de  l'acide  métaphosphorique  sur  les  oxydes  ou  sels 
métalliques,  au  rouge,  fournit  en  résumé  les  séries  suivantes  : 
1°  anhydro-sels  plus  acides  que  les  métaphosphates,  dérivant  soit 
de  3H*0,5P205  (lanthane,  cérium,  didyme,  samarium  (soit  de 
H*0,2P*05  (uranyle);  2°  métaphosphates  (ferricum,  chrome,  alu- 
minium, thorium)  ;  3°  pyrophosphates  (yttrium,  silicium,  etc.). 

L.   B. 

Sur  la  «olubllité  du  wtt*  dans  l'eau;  F.  HOTIilUS 
et  F.  FŒBSTER  (D.  ch.  G.,  t.  »*,  p.  1092).  —  Les  auteurs 
ont  fait  bouillir  avec  de  l'eau  distillée,  pendant  plusieurs  heures, 
au  réfrigérant  ascendant,  des  échantillons  d'un  grand  nombre  de 
verres  réduits  en  fragments  d'un  diamètre  sensiblement  uniforme 
et  ont  dosé  les  portions  dissoutes.  Us  ont  fait  aussi  des  essais  au 
sujet  de  la  solubibité  dans  l'eau  froide,  laquelle  est  très  faible.  Ils 
étudient  successivement  les  verres  solubles  (silicates  de  potassium 
ou  de  sodium),  des  séries  progressives  de  verres  allant  de 
K*0 .  3SiO*  ou  Na*0 .  3SiO*  à  K*0 .  CaO .  6SiO*  ou  Na*0 .  CaO .  6SiO», 
par  accroissement  successif  de  la  chaux;  enfin,  un  assez  grand 
nombre  de  verres  ou  cristaux  du  commerce.  Nous  donnons  seule- 
ment ici  les  conclusions  des  auteurs  : 

1°  Les  verres  solubles  sont  décomposés  par  l'eau  en  alcali  libre 
et  silice  ;  une  partie  de  cette  dernière,  variable  suivant  le  temps, 
la  concentration  et  la  température,  est  hydratée  par  l'alcali  et  reste 
dissoute  ; 

2°  Les  verres  à  base  de  potasse  sont  bien  plus  solubles  que  ceux 
à  base  de  soude;  mais  à  mesure  que  la  quantité  de  chaux  aug- 
mente, la  différence  de  solubilité  entre  les  deux  sortes  de  verres 
s'évanouit  ; 

3°  Les  alcalis  sont  retenus  dans  le  verre  par  la  chaux,  aussi  bien 
que  par  la  silice  ;  les  verres  renferment  de  vrais  silicates  doubles 
alcalino-calciques  ; 

4°  Parmi  tous  les  verres,  ceux  à  base  de  plomb  (cristal)  sont  les 
moins  solubles  dans  l'eau  chaude  (pure,  bien  entendu)  ; 

5°  L'ordre  de  facilité  d'attaque  des  différents  verres  par  l'eau 
chaude  n'est  pas  la  même  que  par  l'eau  froide.  l.  b. 
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Sur   des  combinaison»    organiques   du   bore  9  0. 

RIDEAIi  (D.  eh.  G.,  t.  **,  p.  992).  —  L'auteur  était  depuis 
plusieurs  années  occupé  à  chercher  un  mode  avantageux  de  pré- 
paration des  chlorure,  bromure,  etc.,  de  bore,  lorsque  M.  Gatter- 
raann  a  fait  connaître  (lbid.9  p.  186  ;  Bull.,  3*  s.,  t.  !•%  p.  719) 
un  procédé  extrêmement  commode.  L'auteur  indique  dans  cette 
note  quelques-unes  des  observations  qu'il  a  faites  lui-même  au 
sujet  de  la  réaction  des  composés  halogènes  du  bore  sur  les  alcalis 
organiques. 

On  sait  que  ces  composés  halogènes  forment  avec  l'ammoniaque 
des  produits  d'addition  :  ainsi  on  connaît  le  dérivé  BoFl*,AzHs 
solide  et  les  deux  dérivés  liquides  BoFl»,2AzH*  et  BoFl*,3AzH». 

Le  chlorure  de  bore  réagit  vivement  sur  l'aniline,  avec  dégage- 
ment d'acide  chlorhydrique  et  formation  d'un  corps  blanc,  insoluble 
dans  l'éther,  fusible  vers  175°,  répondant  à  la  formule  C6H8Az=BoCl. 
Le  bromure  de  bore  réagit  de  même  sur  l'aniline,  même  en  solu- 
tion chloroformique. 

Le  bromure  de  bore  attaque  très  vivement  la  quinoléine,  avec 
dégagement  d'acide  bromhydrique  et  formation  d'un  liquide  siru- 
peux blanc-rougeâtre,  qui  ne  tarde  pas  à  se  concréter  et  qui  rou- 
git à  l'air.  Le  bromure  de  bore  réagit  aussi  sur  la  pyridine, 
l'éthylamine,  les  di-  et  triméthylamines.  Mais  il  n'a  pas  d'action, 
du  moins  à  froid,  sur  les  amides,  comme  l'urée,  la  sulfo-urée, 
l'oxamide. 

Le  fluorure  de  bore  donne  avec  l'aniline  un  corps  blanc  que  l'eau 
décompose  avec  formation  d'acide  fluor  hydrique.  Ce  corps  est  so- 
lubie  dans  l'esprit  de  bois,  mais  non  dans  l'éther,  l'éther  de  pétrole, 
le  chloroforme  ou  la  benzine.  Lorsqu'il  est  parfaitement  desséché, 
il  no  donne  pas  avec  l'acide  sulfurique  de  dégagement  d'acide 
fluorhydrique;  mais,  en  présence  de  l'acide  sulfurique  et  du  sable, 
il  fournit  du  fluorure  de  silicium.  l.  b. 


Sur  quelques  sels  de  magnésium;  ©•  WIRQU- 
BOFF  (Bull.  soc.  min.,  t.  i*,  p.  60).  — L'auteur  décrit  quelques 
hydrates  nouveaux  formés  par  le  sulfate  de  magnésium  et  les  sels 
analogues,  chromate  et  molybdate. 

I.  Chromate  de  magnésium.  —  On  ne  conuaissait  jusqu'ici  que 
l'hydrate  à  7H*0,  isomorphe  avec  le  sulfate  ordinaire.  En  faisant 
cristalliser  au-dessus  de  30°,  on  obtient  très  facilement  un  hydrate 
MgO04,5H*0,  beaucoup  plus  stable,  non  efllorescent,  isomorphe 
avec  les  sulfates  et  séléniates  de  cuivre  ou  de  manganèse.  Ce  sel 
forme  d'assez  gros  cristaux  jaunes  qui,  à  120°,  perdent  trois  mole- 
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cules  d'eau,  mais  n'en  peuvent  perdre  davantage  par  la  chaleur 
sans  subir  une  décomposition  plus  profonde.  Il  est  excessivement 
soluble  dans  l'eau  ;  sa  densité  est  1,954.  Prismes  anorthiques 
a  I  b  I  c  =  0,58831 1  1 0,5348; a  =16*9';$  =  97-17';  Y  =  108°14'  ; 
faces  bigim  t  eieîfibi^. 

II.  Motybdate  de  magnésium.  —  Déjà  étudié  par  MM.  Struve, 
Delafontaine  et  Ullik;  s'obtient  avec  5  ou  7H*0.  L'auteur  dit  que 
l'hydrate  à  5H*0  ne  se  forme  qu'au-dessus  de  30°  et  l'hydrate  à 
7H*0  au-dessous.  Pour  avoir  les  sels  purs,  il  faut  avoir  bien  soin 
que  l'acide  molybdique  soit  exempt  d'ammoniaque,  sans  quoi  les 
sels  sont  souillés  de  molybdate  arnmoniaco-magnésien  et  peu 
distincts. 

L'hydrate  à  5H*0  perd  3  molécules  d'eau  à  120°  et  le  reste  vers 
le  rouge.  La  densité  du  sel  est  2,208.  Les  cristaux  atteignent 
quelques  millimètres  et  sont  généralement  assez  mal  formés. 
Prismes  anorthiques  a  I  b  I  c  =  0,5264  l  1  :  0,5732  ;  a  =  80*43'  ; 
p =98*52'  ;  T  =  107*28'  ;  faces pA*  tWcWcW  ;  macles  i*. 

m.  Sulfate  de  magnésium.  —  Au-dessus  de  50°,  on  obtient  d'une 
solution  aqueuse  l'hydrate  à  6H*0,  décrit  par  M.  de  Marignac,  en 
prismes  clinorhombiques.  Si  l'on  ajoute  une  certaine  quantité 
d'acide  sulfurique,  on  obtient  le  sel  à  6H*0  à  des  températures 
plus  basses,  et  au-dessus  on  voit  se  former  un  nouvel  hydrate  à 
4H*0.  Ces  deux  hydrates  à  6et4H*0  forment  des  cristaux  qui  se 
ternissent  très  rapidement  à  l'air,  en  absorbant  l'humidité  et  se 
recouvrant  d'une  croûte  de  très  fines  aiguilles  de  l'hydrate  habi- 
tuel à  7H*0.  L'auteur  fait  connaître  les  propriétés  optiques  du  sel 
à  6H*0,  puis  il  décrit  l'espèce  nouvelle  MgSO*,4H*0.  Ce  corps  est 
isomorphe  avec  les  sulfates  de  manganèse,  zinc  et  fer  MS04,4H*0. 
Il  forme  des  prismes  clinorhombiques,  presque  orthorhombiques, 
avec  les  faces  pmtë.  On  a  A8  A3  =  181°20'  ;  mlfi  =  162°40'  ; 

ptf  =  «Mff. 

Entre  les  deux  hydrates  précédents,  on  devrait  trouver 
MgSCH^H'O  isomorphe  avec  le  sulfate  de  cuivre.  L'auteur  a  réussi 
à  l'obtenir  en  beaux  cristaux;  dans  une  prochaine  note  (voir  la  note 
suivante),  il  en  décrira  le  mode  de  préparation  et  les  propriétés. 

L.   B. 

Sur  quelques  sulfates  de  1»  série  magnésienne  ; 

Ct,  WYR0UBOFF  {Bull  soc.  miû.9 1. 1*,  p.  306).  —  Lorsque 
à  la  solution  aqueuse  d'un  sulfate  simple  de  la  série  magnésienne 
on  ajoute  une  certaine  quantité  d'acide  sulfurique,  et  qu'on  évapore 
à  40-50°,  on  obtient,  au  lieu  de  l'hydrate  habituel,  un  hydrate  in- 
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férieur.  (La  quantité  de  H*S04  doit  être  comprise  entre  le  quart  et 
la  moitié  du  poids  du  sel  supposé  à  7  H*0.) 

Par  exemple,  avec  le  sulfate  de  magnésium,  on  obtient  d'abord 
de  gros  cristaux  clinorhombiques  de  MgSO,6H*0  ;  ceux-ci  se 
détruisent  progressivement  pour  faire  place  à  de  belles  aiguilles 
de  Thydrate  à  5H*0  (espèce  nouvelle),  puis  à  de  gros  prismes  de 
Phydrate  à  4H*0  (voir  la  note  précédente).  Enfin,  si  Ton  poursuit 
Tévaporation,  on  voit  se  déposer  des  croûtes  blanches  de 
MgSO*,H*0  (kiesérite). 

L'auteur  décrit  quelques-uns  de  ces  hydrates  des  sulfates  de  la 
série  magnésienne;  il  compare  notamment  les  propriétés  optiques 
des  sulfates  et  séiéniates  à  6H*0.  Nous  nous  bornerons  à  la  des- 
cription des  deux  sels  suivants  : 

Sulfate  de  magnésium,  MgS04,5H*0.  —  Si  Ton  part  de 
100  grammes  environ  du  sel  ordinaire,  on  arrive  aisément,  comme 
il  vientd'ètredit,  à  obtenir  cet  hydrate  en  cristaux  de  1  centimètre  de 
longueur  et  de  quelques  millimètres  d'épaisseur.  Ces  cristaux  sont 
très  brillants,  mais  se  ternissent  assez  rapidement  à  l'air  en  absor- 
bant l'humidité  ;  ce  sont  des  prismes  anorthiques  parfaitement  iso- 
morphes avec  le  sulfate  de  cuivre.  On  a  a  '.  b\  c=0,602i  \  1  \  0,5604; 
a  --  75°5'  ;  p  =  <)3u3i';  Y  =  108°58'.  Faces  b^b^g^mte^bhi^g^iK 
Densité,  1,718. 

Sulftito  de  ziiir,  ZnSO*,6H*0.  —  Décrit  en  partie  par  M.  de 
Marignac.  L'auteur  en  donne  une  description  cristal logra- 
phique  complète  ;  ce  sont  des  prismes  clinorhombiques  isomor- 
phes avec  le  sulfate  de  magnésium  correspondant.  On  a 
alb:c—-lfmi  I  1  :  1,6758;  p=81048'. 

Faces  paiai/imdl^bl^blb1^  )  macles/?.  l.  b. 
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Sur  le»  dérivé»  thionéft  de  l'acétone*  E.  FRORIH 

et  E.  BAUMAtf]*  (D.  cb.  Ges.,  t.  »»,  p.  1035),  —  Trithio- 
acétone.  —  On  obtient  cette  combinaison  en  faisant  passer  de 
l'hydrogène  sulfuré  dans  un  mélange  bien  refroidi  d'acide  chlor- 
hydrique  et  d'acétone  ;  lorsque  l'hydrogène  sulfura  n'est  plus  ab- 
sorbé, on  étend  par  de  l'eau,  et  il  se  dépose  une  huile  lourde, 
qu'on  purilie  par  cristallisation  avec  la  vapeur  d'eau.  Cette  huile 
se  concrète  par  le  refroidissement  et  cristallise  dans  l'alcool  en 
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longues  aiguilles  fusibles  à  24°.  Elle  constitue  la  trithio-acétone, 
qui  bout  à  225-280°  à  la  pression  ordinaire  en  se  décomposant  en 
partie,  et  à  130°  sous  la  pression  de  13  millimètres,  sans  décom- 
position. 

L'auteur  en  a  déterminé  le  poids  moléculaire,  qui  correspond  à 
celui  de  la  formule  brute  G9H18S3. 

La  trithio-acétone  est  insoluble  dans  Peau,  facilement  soluble 
dans  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme  et  l'alcool.  Sa  solution  al- 
coolique est  d'abord  colorée  en  jaune  par  addition  d'acétate  de 
plomb,  puis  précipitée. 

Elle  donne  par  oxydation  en  solution  dans  la  benzine  ou  le  chlo- 
roforme et  au  moyen  du  permanganate  de  potassium  une  sulfone 
correspondant  à  la  formule  d'un  pentoxyde  de  trithio  -  acétone 
OH^S^HX  Ce  pentoxyde  ne  présente  pas  de  point  de  fusion  bien 
déterminé  ;  il  commence  à  se  ramollir  vers  230°,  sans  fondre  com- 
plètement ;  c'est  une  combinaison  très  stable,  qui  présente  beau- 
coup d'analogie  avec  le  produit  d'oxydation  de  dithio-acétono  pré- 
parée par  Auteni'ieth,  la  tétraméthyldiméLhylènedisulfone 

CH3    P^S03    r^GH3 
GH^>U<:S02;>U<;-GH3  ' 

La  formation  d'un  produit  d'oxydation  C9H18S*05,  au  moyen  de 
la  trithio-acétone,  présente  de  l'intérêt  en  ce  sens  qu'elle  montre 
l'analogie  de  ce  composé  et  de  la  trithio-aldéhyde,  qui  fournit  éga- 
lement par  l'oxydation  un  pentoxyde. 

Il  est  probable  d'après  cela  que,  dans  la  trithio-acétone,  les 
atomes  de  soufre  sont  chacun  liés  à  deux  atomes  de  carbone,  et 
que  sa  constitution  peut  être  représentée  par  le  schéma  suivant  : 

(CH3)2=C-S-C=(CH*)2 

I        I 

s-c-s 

II 

(GH3)2 

Lorsqu'on  chauffe  longtemps  la  trithio-acétone  à  la  température 
de  l'ébullition,  elle  se  transforme  peu  à  peu  en  une  substance 
bouillant  de  180  à  190°,  et  qui  n'est  autre  que  la  dithio-acétone 
CCH"S*.  Les  auteurs  n'ont  pas  observé  la  formation  d'isomères 
de  la  tritbio-acétone,  comme  c'est  le  cas  pour  la  trithio-aldéhyde. 

Tétrathiopentone  CI5H*8S*.  —  Il  se  forme,  en  même  temps  que 
la  trithio-acétone  (dont  le  rendement  est  de  50-70  0/0  de  l'acétone 
employée),  des  produits  plus  volatils  doués  d'une  odeur  repoussante 
et  une  substance  moins  volatile.  Cette  dernière,  qui  peut  être  faci- 
lement purifiée,  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores,  dont 
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le  point  de  fusion  est  à  171°;  elle  se  sublime  sans  décomposition 
et  constitue  la  tétrathiopentone  GiBH**S*,  qui  prend  naissance 
d'après  l'équation  : 

6(C*H«0)  +  4H*S  =  C«HMS*  +  5H*0. 

Il  est  aussi  possible  qu'elle  se  forme  par  condensation  de  deux 
molécules  de  dithio-acétone  avec  une  molécule  d'acétone  : 

2(C6Hi2S*)  +  C3H60  =  C^H^S*  +  H20. 

La  tétrathiopentone  est  insoluble  dans  l'eau,  assez  facilement 
soluble  dans  l'éther  et  l'alcool. 

On  peut  l'obtenir  en  plus  grande  quantité  en  faisant  passer  dans 
lo  mélange  d'acétone  et  d'acide  chlorhydrique,  en  môme  temps 
que  l'hydrogène  sulfuré,  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux  ;  il  s'en 
forme  dans  ces  conditions  environ  16  0/0  du  poids  de  l'acétone. 

F.   R. 

Synthèse  des  aeides  Métallique»  par  l'aetian  des 
ehlerures  aeides  sur  le  prapianitrile  en  présente 
de  elilorure  d'aluminium;  R.  OTT8  et  J.  TROGER 

(D.  ch.  G., 1.  **,  p.  1455).  —  Lorsqu'on  fait  réagir  les  chlorures 
acides  sur  les  nitriles  des  acides  gra6,  en  présence  de  chlorure 
d'aluminium,  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  il  se  forme 
un  nitrile  d'acide  acétonique  d'après  l'équation  : 

OH*+<GAz  +  G»H«»-<OCl  =  HCi  -f  C*H*.G»H*-«O.GAz. 

En  opérant  avec  le  propionitrile  et  le  chlorure  de  propionyle,  les 
auteurs  ont  obtenu  l'amide  d'un  acide  (probablement  a)  propionylpro- 
pionique,  Laquelle  cristallise  en  petites  aiguilles  soyeuses,  fusibles 
à  152-153°,  peu  solublesdans  l'eau  froide,  assez  facilement  solu- 
bles  dans  l'eau  chaude,  ainsi  que  dans  l'alcool  et  l'éther. 

Ce  composé  ne  doit  pas  préexister  dans  le  produit  de  la  réac- 
tion, mais  il  faut  le  considérer  comme  provenant  de  l'action  de 
l'eau  sur  le  nitrile,  qui  prend  naissance  en  vertu  de  l'équation  : 

CH3.GH2GAZ  +  Cl.CO.CH*GH3  =  HGl  +  CÈP-CH-GO-dP-CHS. 

CAz  F.   R. 

:  Nouvelles  recherches  sur  les  aminés  des  séries 
méthylique  et  ethyllque  9  A.  W«  HOFMAJVN  (Z>.  ch.  G., 

t.  **,  p.  699).  —  Les  propriétés  physiques  de  ces  aminés  ne  sont 
pas  encore  connues  avec  certitude.  Les  recherches  actuelles  ont 
été  faites  en  opérant  sur  100  centimètres  cubes  environ  de  chaque 
.base  absolument  pure. 

Méthylamine.   —  Volume  spécifique,  0,699  à  —  104  ;  bout 
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à  —  6°  ;  — 5°, 5  ;  pression  barométrique,  768,35  ;  durée  de  l'expé- 
rience, vingt-cinq  minutes  ;  température  extérieure,  4°. 

Diméthyîamine.  —  Volume  spécifique,  0,6865  à  —  5*,8  ;  distille 
à  7*,2,  7°,8;  pression  barométrique,  764,1  ;  durée  de  l'expérience, 
vingt  minutes  ;  température  extérieure,  —  5°,8. 

Triméthylamine.  —  Volume  spécifique,  0,662  à  —  5°,2  ;  bout 
à  3*,2;  3°,8;  pression  barométrique,  764,6;  durée  de  l'expérience, 
vingt  minutes  ;  température  extérieure,  —  5°, 2. 

Ces  trois  bases  sont  liquides  à  — 75°  et  sous  une  pression  de 
10  millimètres. 

-  Ethylamine.—  Volume  spécifique,  0,708  à  —2°;  bout  à  18°,7  ; 
pression,  768,35  ;  température  extérieure,  4°. 

Diéthyîamine.  —  Volume  spécifique,  0,7107  à  15°;  boutà55°,5; 
56°  ;  pression  barométrique,  767,8  ;  température  extérieure,  20e  ; 
durée  de  l'expérience,  quinze  minutes. 

Cette  base  est  solide  à  — 50°,  mais  les  cristaux  formés  ainsi  dis- 
paraissent complètement  à  —  40°. 

Triéthy lamine.  —  Volume  spécifique,  0,735  à  15°  ;  distille  à 
89-90°  ;  baromètre,  767,8  ;  température  extérieure,  20°  ;  durée  de 
l'expérience,  dix-huit  minutes. 

Cette  base  est  encore  liquide  à  — 75°,  sous  une  pression  de 
10  millimètres.  ch.  c. 

Huf  la  eoartltution  de  la  bensiae  (I)  9  Ad.  BATER 

(Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  *4&,  p.  103  à  190  et  t.  «61,  p.  257  à  311). 

—  La  base  de  ce  mémoire  est  l'étude  des  dérivés  de  réduction  de 
l'acide  téréphtalique,  dérivés  que  l'auteur  a  déjà  fait  connaître  en 
partie,  ainsi  que  les  déductions  théoriques  qu'elle  provoque  (Bull., 
t.  46,  p.  709).  Il  a  déjà  été  établi,  par  la  transformation  de  l'acide 
succinosuccinique  en  acide  dioxytéréphtalique  (t.  4G,  p.  832),  que 
les  dérivés  de  l'hexaméthylène  peuvent  fournir  des  dérivés  de  la 
benzine  ;  la  synthèse  de  la  phloroglucine  par  le  sodiummalonate 
d'éthyle  (t.  4«,  p.  440)  en  est  une  autre  preuve.  Ces  relations 
entre  l'hexaméthylène  et  la  benzine  écartent  pour  cette  dernière 
la  structure  prismatique,  mais  il  reste  à  établir  comment,  dans  la 
forme  hexagonale,  s'oriente  la  quatrième  valence  du  carbone,  ce- 
lui-ci en  échangeant  deux  avec  les  carbones  voisins  pour  produire 
la  chaîne  fermée,  et  un  troisième  avec  l'hydrogène. 

Les  acides  di-,  tétra-  et  hexahydrotéréphtaliques,  qui  résultent 
de  l'hydrogénation  successive  de  l'acide  téréphtalique,  ne  possèdent 
plus  le  caractère  de  dérivés  benziniques,  quoique  constituant  une 
chaîne  fermée.  L'acide  hexabydrotéréphtalique  est  en  réalité  l'acide 
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hexaméthylène-paradicarbonique  et  se  comporte  comme  un  acide 

saturé  de  la  série  grasse  ;  il  n'est  pas  oxydé  à  froid  par  MnOK  ; 

le  brome  n'y  agit  qu'à  chaud  et  par  substitution  ;  dans  les  dérivés 

brome  et  dibromé  chaque  atome  doit  occuper,  suivant  le  mode  de 

substitution  dans  les  combinaisons  de  la  série  grasse,  la  position  « 

par  rapport  à  GO9.  Le  dérivé  monobromé  obtenu  par  fixation  de 

HBr  sur  le  tétrahydracide  est  tout  différent  de  celui  fourni  par 

substitution. 

Br     C02H  H      C02H 

V  x^ 

H2^1  *H2  Ha/^HBr 


H2 


5     3  H*  UK  L  5>H2 


/\  /\ 

H      C02H  H      CO'H 

Dérivé  de  substitution.  Dérivé  d'addition. 

La  potasse  alcoolique,  en  agissant  sur  ces  dérivés  monobromés, 
donne  naissance  au  même  acide  tétrahydrotéréphtaiique,  dans  lequel 
la  double  liaison  existant  dans  celui-ci  doit  se  trouver  entre  les 
positions  1  et  2  (CO'H  occupant  la  position  1).  Il  pourrait  exister 
un  tétrahydracide  dans  lequel  la  double  liaison  occuperait  la  posi- 
tion 2-3  et  résultant  de  l'acide  dihydrotéréphtalique,  dans  lequel 
les  doubles  liaisons  sont  dans  les  positions  2-3  et  5-6,  cette  der- 
nière disparaissant  par  fixation  de  H*. 

Les  doubles  liaisons  dans  les  acides  dihydrotéréphtaliques  peu- 
vent occuper  diverses  positions  respectives  représentant  4  isomères 
que  l'auteur  représente  par  les  symboles  A18  etc.  :  (X  =  CO*H.) 

X  X  X  X 


/^       /v       /\       /\ 


V        V        \/ 

XXX 

A4-».  A1'*.  àM. 

L'acide  dihydrotéréphtalique,  obtenu  par  addition  de  H*  à  l'acide 
téréphtalique,  fixe  2HBr  pour  donner  un  acide  saturé,  qui  régénère 
le  dihydracide  par  Faction  de  la  soude.  11  fixe  en  outre  Br*,  et  le 
dibromure  produit  peut  encore  fixer  HBr.  En  faisant  le  même  rai- 
sonnement que  pour  le  tétra-hydracide,  on  trouve  que  ce  dihy- 
dracide représente  la  modification  A1-5. 

Le  dibromure  de  cet  acide  est  converti  en  acide  téréphtalique 
par  l'action  des  alcalis,  qui  enlèvent  2HBr.  Ge  dibromure  d'addition 
doit  renfermer  les  2  atomes  de  brome  dans  les  positions  1  et  2  ou 
5  et  6,  et  devrait  fournir  par  élimination  d'un  seul  HBr  un  acide 
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bromodihydrotéréphtûlique  stable,  acide  qui  n'a  pu  être  obtenu  et 
dans  lequel  le  brome,  étant  uni  à  un  atome  de  carbone  dont  les 
8  autres  atomicités  sont  satisfaites  par  les  carbones  voisins,  ne  pou- 
vait  être  éliminé  de  manière  à  fournir  l'acide  téréphtalique.  L'éli- 
mination des  2HBr  n'a  donc  pas  lieu  dans  le  sens  prévu  ;  les  2Br 
sont  éliminés  simultanément,  entraînant  sans  doute  des  atomes 
d'hydrogène  voisins.  Dans  ce  cas,  on  ne  comprend  pas  qu'il  s'éta- 
blisse les  trois  doubles  liaisons  de  l'hexagone  de  Kekulé,  et  il  s'en- 
suit que  l'acide  téréphtalique  doit  avoir  une  constitution  toute 
différente  de  celle  qui  est  admise.  La  stabilité  de  l'acide  téréphta- 
lique (avec  trois  doubles  liaisons)  à  l'égard  du  permanganate,  com- 
parée à  celle  de  l'acide  dihydro-,  renfermant  deux  doubles  liaisons, 
et  qui  est  plus  oxydable  que  l'acide  tétrahydro,  qui  n'en  renferme 
plus  qu'une,  confirme  cette  conclusion. 

Constitution  de  la  benzine.  —  Au  lieu  d'envisager  dans  l'hexa- 
gone de  la  benzine  les  affinités  des  carbones  comme  satisfaites  par 
des  doubles  liaisons  alternantes  ou  par  des  liaisons  en  diagonales, 
comme  dans  la  formule  de  Claus,  l'auteur  admet  que  la  quatrième 
atomicité  de  chaque  atome  est  libre,  mais  tournée  vers  le  centre  de 
la  molécule  ;  elles  représentent  une  force  qui  tend  à  rapprocher 
les  atomes  du  centre,  et  à  entraver  l'introduction  d'atomes  étrangers, 
tandis  qu'une  autre  force,  périphérique,  tend  à  les  écarter.  Dans  la 
benzine,  ces  deux  forces  se  feraient  équilibre  ;  mais  si  deux  de  ces 
valences  centrales  se  trouvant  satisfaites  parla  lixation  d'hydrogène, 
l'équilibre  se  trouve  détruit,  la  chaîne  fermée  se  dilate,  et  les  4  ato- 
micités restées  libres,  qui  ne  sont  pas  constituées  à  Y  état  de  benzine, 
s'unissent  de  manière  à  donner  deux  doubles  liaisons  qui,  elles, 
sont  plus  facilement  rompues  que  l'équilibre  primitif.  C'est  ainsi 
que  s'explique  la  plus  grande  stabilité  de  l'acide  téréphtalique  et 
l'analogie  des  acides  dihydro-  et  tétrahydro-  avec  les  composés  non 
saturés  de  la  série  grasse.  Les  transformations  de  l'hydroquinone 
en  quinone,  de  l'acide  téréphtalique  en  dihydrodérivé,  sont  alors 
représentées  par  les  schéma  : 
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L'auteur  nomme  formule  centrique  la  formule  de  la  benzine 
ainsi  envisagée. 

Isoméries  géométriques.  —  Si  l'on  suppose  6  atomes  de  car- 
bone -#-  formant  une  chaîne  fermée  dans  un  plan  horizontal  et 

unis  entre  eux  par  leurs  affinités  (Fauteur  les  nomme  axes)  hori- 
zontales, les  deux  autres  axes  de  chacun  d'eux  seront  dirigés  ver- 
ticalement l'un  en  haut  (A),  l'autre  en  bas  (b).  Si  ces  6  paires  d'axes 
sont  unies  à  de  l'hydrogène,  on  a  l'hexahydrobenzine  ou  hexamé- 
thylène  dont  la  symétrie  écarte  toute  idée  d'une  isomérie.  Mais  si 
on  remplace  1  atome  d'hydrogène  uni  aux  premier  et  quatrième 
atomes  de  carbone  par  un  groupe  C09H,  on  figurera  la  formule 
de  l'acide  hexahydrotéréphtalique  ;  on  pourra  concevoir  deux  iso- 
méries géométriques,  suivant  que  CO'H  sera  deux  fois  en  haut  ou 
en  bas,  ou  bien  une  fois  en  haut  et  une  fois  en  bas. 

H    X  (A  ou  b) 


Y 


H*cl     JcH* 

/\ 
(b  ou  h)  X     H 

Ce  sont  là  des  isoméries  analogues  à  celle  qui  distingue  les  acides 
fumarique  et  maléique. 

L'acide  hexahydrotéréphtalique  et  ses  dérivés,  bromes  offrent  des 
isoméries  de  cet  ordre. 

L'un  des  acides  hexahydriques  est  peu  soluble  dans  l'eau,  subli- 
mable,  et  se  présente  en  prismes  courts  ;  il  ressemble  donc  à  l'acide 
fumarique.  L'autre,  au  contraire,  est  l'image  de  l'acide  maléique  ; 
il  est  soluble  dans  l'eau,  fond  à  160°  et  cristallise  en  cristaux  volu- 
mineux; il  est  moins  stable  que  le  premier,  dans  lequel  il  se  trans- 
forme par  l'action  de  HG1  à  180°.  En  outre,  dans  toute  substitution 
qui  affecte  le  carbone  voisin  du  carboxyle,  il  y  a  transformation 
partielle  d'une  modification  dans  l'autre,  ce  qui  n'a  pas  lieu  lorsque 
la  substitution  porte  sur  un  autre  atome  de  carbone. 

L'acide  hydromellitique  offre  un  cas  semblable  d'isomérie.  Nous 
renverrons,  pour  plus  de  détails,  au  mémoire  original  dont  la  seconde 
partie  est  consacrée  à  la  description  de  quelques  dérivés  de  l'acide 
téréphtalique ,  description  déjà  donnée  sommairement  (t.  M, 
p.  712.)  ED.  w. 
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Sur  1»  e*nfttituti*n  die  1»  benzine  (11)  $  AdL  B JBYER 
(Z/j'eA.  ^4/2/7.  Chem.,  t.  £61,  p.  257).  —  L'auteur  complète  dans  ce 
mémoire  la  série  des  acides  hydrotéréphtaliques.  Les  acides  non 
saturés  de  cette  série  se  comportent  entièrement  comme  ceux  de 
la  série  grasse  et  non  comme  des  composés  aromatiques.  Les  iso- 
méries  que  présentent  les  divers  termes  de  cette  série  sont  dues 
les  unes  à  la  position  des  doubles  liaisons  ;  les  autres  sont  d'ordre 
géométrique»  Les  acides  dihydro offrent  ainsi  5  isomères,  les  acides 
tétrahydro  n'en  offrent  que  3,  et  les  acides  hexahydrotéréphtali- 
ques  2;  en  tout,  dix  termes  aujourd'hui  connus. 

L'auteur  montre  d'abord,  après  une  discussion  que  nous  ne  pou- 
vons résumer,  que  les  acides  di-  et  tétrahydrotéréphtaliques  ne 
contiennent  pas  de  liaison  para  interne,  mais  seulement  des  liai- 
sons simples  et  doubles  entre  carbones  voisins  (l'acide  hexahydro- 
téréphthalique  ne  présente  que  des  liaisons  simples  et  fonctionne 
comme  corps  saturé).  On  a  indiqué  plus  haut  les  dihydracides  iso- 
mères par  position,  A1-8,  etc.  De  ces  acides,  celui  A*-5  présente 
seul  des  isoméries  géométriques  que  l'auteur  représente  par  les 
symboles  T9**  et  ^ci•t^tt,l,  ;  le  terme  cis  indique  que  les  atomes  d'hy- 
drogène fixés  sur  les  groupes  C.CO'H  (ouX)  sont  .placés  tous 
deux  du  même  côte  du  plan  de  l'hexagone,  et  cis-trans  qu'ils  sont, 
l'un  d'un  côté,  l'autre  du  côté  opposé. 

H     X 

\/ 
/\ 


< 

H      X 


> 


pcittrant  Àt.5.  peii  Àt.S. 

Pour  les  tétrahydracides,  ils  sont  représentés  par  les  sym- 
boles : 

XH  HX  HX  HX 

X  \/  V  V  \/ 


/\ 


X 
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H     X 

ai.        a*  rcl»iranf.      a*  !>>•.        r«*rtrMw.         r«*». 

Acides  tétrabydroiéréphUliqnes.  Acides  faexifaydrotè- 

répbtalique*. 
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Le  produit  immédiat  de  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  à 
froid  sur  l'acide  téréphtalique  n'est  pas  l'acide  dihydrogéné  A1-*, 
comme  l'avait  d'abord  pensé  l'auteur,  mais  l'acide  A*-5;  l'acide  A1-4 
résulte  d'une  transposition  moléculaire  sofis  l'influence  de  la  soude 
à  chaud.  On  empoche  cette  transformation  en  refroidissant  et  en 
saturant  la  soude  formée  par  CO2.  Les  acides  A2-5  cis  et  cistrans 
se  forment  simultanément,  l'un  plus  soluble  que  l'autre,  mais  n'of- 
frant aucune  différence  chimique.  Les  3  autres  dihydracides  ne 
comportent  pas  de  semblables  modifications. 

L'acide  A2-5  ne  fixe  pas  directement  a  froid  une  nouvelle  molé- 
cule d'hydrogène,  les  doubles  liaisons  n'étant  pas  en  rapport 
immédiat  avec  le  carboxyle.  Mais  il  fixe  facilement  2Br2,  ainsi  que 
ses  éthers. 

Les  deux  atomes  d'hydrogène  qui  se  sont  fixés  à  côté  des  car- 
boxyles  ne  sont  retenus  que  très  faiblement.  .Ainsi  l'éther  raé- 
thylique  À*-5,  qui  fond  à  77°,  se  transforme  après  quelques  heures 
à  100°  en  acide  téréphtalique  en  perdant  H2.  L'acide  libre  est  faci- 
lement oxydé  par  le  permanganate;  il  réduit  le  nitrate  d'argent 
ammoniacal.  Les  dihydracides  isomères  ne  présentent  pas  ces 
caractères  (seul  l'acide  A1-5  réduit  lentement  le  nitrate  d'argent). 
Enfin,  l'acide  A2-5  possède  une  forte  tendance,  comme  on  Ta  vu,  à 
se  transformer  en  A1-5. 

L'acide  AtB  est  lentement  converti  par  la  soude  en  excès  en 
A1-*.  Il  est  très  facilement  converti  en  acide  tétrahydrotéréphta- 
lique  par  l'amalgame  de  sodium. 

L'acide  A1*  est  le  plus  stable  des  5  isomères.  Il  fixe  Br2  pour 
donner  un  acide  para  dibromé.  L'acide  A1-3  (résultant  de  l'action 
de  la  potasse  alcoolique  sur  l'acide  hexahydrotéréphtalique  aa 
dibromé  ou  sur  le  dibromure  du  tétrahydracide  A2)  en  fixant  le 
brome  donne  un  dérivé  deux  fois  ortho. 

Le  tétrahydracide  A2  se  forme  par  hydrogénation  de  A1-3  et  de 
A1-5,  tandis  que  l'acide  A1  résulte  de  l'hydrogénation  de  A*-4. 
Quant  aux  discussions  de  ces  divers  points  et  à  la  comparaison 
des  relations  ci-dessus  avec  celles  que  présentent  les  acides  non 
saturés  de  la  série  grasse  (acides  crotoniques,  acide  hydromuco- 
nique,  etc.),  elles  échappent  à  une  analyse  sommaire. 

Propriétés  physiques  des  acides  hydrotéréphtaliques.  —  La  so- 
lubilité dans  l'eau  dépend  de  la  position  qu'occupent  les  doubles 
liaisons.  Dans  la  position  p  (1)  la  solubilité  est  augmentée;  dans  la 

(i)  La  lettre  p  représente  les  positions  éloignées  do  G.COcH,  la  lettre  «celles 
qui  sont  contiguës. 
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position  a  elle  est  diminuée.  Voici  ces  solubilités  dans  l'eau  froide  : 

Parties. 

Acide  hexnhydriquc,  soluble  dans 4000 

Acide  télra  A1  (position  a) 4000 

Acide  tétra  A2  (position  p) 600 

Acide  dihydro  A*-3  (positions  «a) 19000 

Acide  dihydro  A1-4  (positions  aa) 17000 

Acide  dihydro  A1-5  (positions  a  et  p) 2400 

Acide  dihydro  A*  5  (positions  pp) 303 

Acide  téréphtalique 67000 

Le  point  de  fusion  est  abaissé  lorsque  la  double  liaison  occupe 
la  position  p  ;  il  est  plus  élevé  avec  la  position  a.  Voici  les  points 
de  fusion  des  éthers  méthyliques  de  ces  acides  : 

Éther  hexahydro,  fond  à 71° 

Éther  tétra  A»,  fond  à 39 

Éther  tétra  A2,  fond  vers +3 

Éther  dihydro  A<-3,  fond  à 130 

Éther  dihydro  A1-5,  fond  n 85 

Éther  dihydro  A1-4,  fond  à 40 

Éther  dihydro  A",  fond  à 77 

Éther  téréphtalique 140 

La  combinaison  symétrique  pp  fond  plus  haut  que  la  combinai- 
son a.  p. 

Constitution  de  la  benzine.  —  L'auteur  avait,  dès  son  premier 
mémoire,  envisagé  la  formule  de  Kekulé  comme  insuffisante  pour 
expliquer  certains  faits,  en  raison  des  doubles  liaisons  qu'elle  pré- 
sente» ces  doubles  liaisons  faisant  prévoir  une  oxydation  facile, 
ce  qui  n'est  pas  le  cas  pour  la  benzine,  mais  bien  pour  les  dérivés 
hydrotéréphtaliques  où  ces  doubles  liaisons  sont  incontestables. 
Mais  si  Ton  envisage  le  stilbène  et  le  phénanthrène  qui  renferment 
tous  deux  une  double  liaison  reliant  les  deux  noyaux 

/     \-CH=CH-/      \  /     \-CH=CH-/     \ 

Stilbène.  Phénanthrène. 

on  voit,  ainsi  que  l'a  constaté  l'auteur,  que  le  stilbène  est  oxydé 
à  froid  avec  une  grande  facilité  par  le  permanganate,  avec  forma- 
tion de  benzaldéhyde,  tandis  que  le  phénanthrène  reste  tout  à  fait 
inaltéré.  Mais  dans  le  phénanthrène,  le  groupe  CH  =  GH  appartient 
à  une  chaîne  fermée.  L'inaltérabilité  de  la  benzine  peut  être  attri- 
buée à  la  môme  cause,  et  il  n'y  a  pas  de  raison  pour  y  admettre, 


512  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

avec  Kekulé,  les  doubles  liaisons.  La  formule  de  Dewar,  qui  offre 
deux  doubles  liaisons  et  une  liaison  para  intérieure,  rend  bien 
compte  aussi  de  l'hydrogénation  de  l'acide  téréphtalique. 

Acide  dihydhotéréphtalique  A1-8.  —  Pour  le  préparer  on  sapo- 
nifie 5  grammes  d'éther  téréphtalique  par  12  grammes  de  soude 
de  1,22  de  densité  ;  on  chasse  l'alcool  formé,  on  étend  d'eau  jus- 
qu'à 60  centimètres  cubes,  on  sature  la  soude  libre  par  CO*,  on 
refroidit  jusqu'à  coagulation  partielle  et  on  ajoute  à  la  solution 
60  grammes  d'amalgame  à  3  0/0  de  sodium  en  continuant  le  cou- 
rant de  gaz  carbonique.  La  réduction  est  achevée  en  une  demi- 
heure.  On  a  vu  plus  haut  comment  on  sépare  les  isomères  cia  et 
cis-trans.  L'acide  A9-8  rcirtr*M  cristallise  par  le  refroidissement 
lent  de  sa  solution  aqueuse  en  prismes  clinorhombiques  (mesures 
de  M.  Muthmann).  Il  ne  fond  pas  à  270°;  chauffé  plus  fort,  il  fond 
avec  effervescence  et  se  transforme  en  acide  téréphtalique.  Son 
sel  de  baryum  est  soluble  et  cristallise  en  lamelles.  L'éther 
méth^lique  fond  à  70°,  mais  se  convertit  peu  à  peu  en  éther 
téréphtalique  fusible  à  140°. 

L'acide  A1-8  P**1  qui  reste  dans  les  eaux-mères  du  précédent  est 
très  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  s'en  dépose  en  tables  par  un 
refroidissement  rapide  ;  il  n'exige  que  10  parties  d'eau  froide 
pour  se  dissoudre.  Ses  réactions,  déjà  mentionnées  plus  haut,  sont 
les  mêmes  que  celles  de  son  isomère  géométrique.  Ses  sels  sont 
très  solubles;  celui  de  baryum  cristallise  en  aiguilles  plumeuses; 
le  sel  d'argent  se  dépose  en  aiguilles. 

Acide  dihydrotéréphtalique  1.5.  —  Il  se  forme  lorsqu'on  chauffe 
au  bain-marie  la  solution  aqueuse  des  acides  A18  et  se  dépose  en 
cristaux  grenus  beaucoup  moins  solubles  (130  parties  eau  bouil- 
lante, 2,400  parties  eau  froide).  Son  point  de  fusion  n'a  pu  être 
établi  ;  il  se  transforme  partiellement  en  acide  téréphtalique  lors- 
qu'on le  fond  brusquement.  Son  sel  de  baryum  est  assez  soluble 
et  cristallise  bien.  Le  sel  d'argent  se  dépose  en  aiguilles  lorsqu'on 
neutralise  par  l'ammoniaque  une  solution  chaude  de  l'acide  addi- 
tionnée de  nitrate  d'argent;  avec  un  excès  d'ammoniaque  il  y  a  dis- 
solution de  sel  et  réduction  d'argent  métallique.  L'éther  méthylique 
cristallise  en  prismes  dans  la  ligroïne  et  fond  à  41-43°.  Le  brome 
n'agit  pas  sur  cet  acide  sec,  mais  il  y  a  fixation  si  l'on  arrose  l'acide 
d'éther.  L'acide  fixe  HBr  (en  solution  aqueuse)  à  120°.  L'amalgame 
de  sodium  le  convertit  en  tétrahydracide  A9. 

Acide  A1-8.  — Il  ne  se  forme  que  par  l'action  de  la  potasse  alcoo- 
lique sur  les  acides  hexahydro-dibromés,  de  préférence  le  dibro- 
mure  de  l'acide  tétrahydro  A9  qu'on  fait  digérer  avec  de  la  potasse 
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alcoolique  très  concentrée,  finalement  au  bain-marie.  L'acide  A*«* 
se  précipite  par  la  neutralisation  de  la  solution  alcaline  en  flocons 
très  peu  solubles,  qui  cristallisent  dans  l'eau  bouillante  en  octaèdres 
et  prismes  microscopiques.  Le  permanganate  l'oxyde,  mais  sans 
donner  d'acide  téréphlalique.  La  soude  caustique  le  transforme 
en  acide  A*-*.  Uéther  méthylique  A1-3  cristallise  dans  l'éther  en 
tables  volumineuses  clinorhombiques  (mesures  de  M.  Muthmann) 
fusibles  à  85°. 

Acide  tétrahydrotéréphtalique  A*.  —  On  l'obtient  par  hydrogé- 
nation de  l'acide  A1-3,  de  l'acide  A1*  ou  de  l'acide  2.8  dibromo- 
hexahydrotérépbtalique  (ce  dernier  à  l'aide  de  la  poudre  de  zinc  et 
de  l'acide  acétique).  Les  deux  isomères  géométriques  se  produi- 
sent simultanément.  L'acide  A9  r°istrans  est  soluble  dans  588  parties 
d'eau  froide  et  se  dépose  par  évaporation  en  cristaux  rhomboé- 
driques.  Le  sel  de  baryum  est  assez  soluble  et  cristallisable.  Le  sel 
d'argent  se  précipite  en  fines  aiguilles  inaltérables  à  chaud.  Vamide 
cristallise  en  fines  aiguilles  du  type  tétragonal  (l'isomère  TciM  est 
en  cristaux  orthorhombiques  doués  de  propriétés  optiques  toutes 
différentes).  L'élher  méthylique,  fusible  à  8°,  ne  cristallise  que 
difficilement.  L'acide  Aarci»  est  soluble  dans  37  parties  d'eau 
froide  et  en  toutes  proportions  dans  l'eau  bouillante;  cristallisé  len- 
tement, il  forme  des  cristaux  ressemblant  au  cristal  de  roche.  Il 
fond  à  150-155°.  Le  sel  de  baryum  est  gommeux  ;  le  sel  d'argent 
est  amorphe.  L'éther  méthylique  et  son  bromure  sont  incristalli- 
sables. 

Les  deux  acides  A9  sont  convertis  en  acide  A1  (déjà  décrit)  par 
l'action  de  la  soude  caustique.  Ils  donnent  le  même  acide  di- 
bromé  2.3  que  celui  qui  se  forme  par  fixation  de  HBr  sur  A1-8. 

bd.  w. 

Sur  les  azoxytoluènes  $  J.-V.  •lAtfOVSBLY  (D.  ch.  G.f 

t.  **,  p.  1172).  —  Dans  une  précédente  communication  (Bull.t 
36  série,  1. 1,  p.  812)  l'auteur  avait  émis  parmi  plusieurs  hypothèses 
sur  la  constitution  des  deux  azoxytoluènes  dérivés  du  p.-nitroto- 
luène  l'opinion  qu'ils  possèdent  une  structure  différente  de  celle 
de  l'azoxy benzine.  Les  recherches  dont  il  rend  compte  confirment 
cette  opinion  et  lui  font  supposer  que  l'atome  d'oxygène  n'est  pas 
lié  à  deux  atomes  d'azote.  Les  deux  azoxytoluènes,  traités  en  solu- 
tion alcoolique  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  fumant,  lui  ont 
fourni  de  la  paratoluidine. 

Tandis  que  l'azoxybenzine  en  solution  alcoolique,  traitée  par  le 
bichlorure  d'étain,  n'est  pas  attaquée  à  froid,  mais  se  scinde  immé- 
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diatement  à  chaud  pour  donner  de  l'aniline,  l'a-azoxytoluène  el  le 
p-azoxytoluène  donnent  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  67  et  à 
70°,  qui  ne  sont  pas  de  l'hydrazotoluène.  Or  un  composé  renfer- 

mant  un  groupement     \   /     devrait  donner  dans  ces  conditions 

de  Fazotoluène,  de  l'hydrazotoluène  ou  de  la  p.-toluidine. 

Dérivé  brome  de  r<i-p.-azox  y  toluène.  —  Lorsqu'on  fait  réagir  en 
quantité  théorique  le  brome  sur  l'a-azoxytoluène  en -solution  dans 
l'acide  acétique  cristallisable,  il  se  forme  le  monobromo-azoxyto- 
luène  facilement  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther  de  pétrole  à  chaud, 
ainsi  que  dans  l'acétone  et  l'éther  à  froid,  fusible  à  93°.  Traité  par 
l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  ce  dérivé  fournit  du  chlorhydrate 
de  p.-toluidine  et  du  chlorhydrate  de  m.-bromotoluidine.  Le  brome 
se  trouve  donc  dans  la  position  suivante  : 

Cip/      Naz-Az^     ^CH3 

x-/  y  V7 

Dérivé  brome  du  $-p.-azoxy  toluène.  —  Le  monobromo-$-azoxy- 
toluènef  préparé  comme  ci-dessus,  cristallise  en  prismes  jaunes, 
fusibles  à  88°  ;  il  est  facilement  soluble  dans  l'éther,  l'acétone,  peu 
soluble  dans  l'alcool.  Il  fournit  par  réduction  du  chlorhydrate 
d'ortho-bromo-paratoluidine,en  sorte  que  sa  constitution  doit  être: 

011^      \\z-Az<f       ^CtP 

O  Br 

L'acide  nitrique  de  poids  spécifique  de  1.4  fournit  avec  lVazoxy- 
toluèjxe  un  dérivé  mononitré  en  prismes  jaune  d'or,  fusibles  à  51°, 
et  avec  le  p-azoxytoluène  un  dérive  en  aiguilles  rouges,  fusibles 

à  82°. 

• 

..Les  deux  azoxy toluènes,  traités  par  l'acide  nitrique  fumant, 
donnent  un  même  dérivé  nitré,  fusible  à  195-196°.  f.  n. 

Action  4u  soufre  sur  1»  p.-toluidine;  Arthur  »• 

«REEUT  (D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  968).  —L'auteur,  qui  a  découvert 
la  matière  colorante  connue  sous  le  nom  de  «  primuline  »,  laquelle 
appartient  à  une  nouvelle  classe  de  combinaisons  qu'il  étudie  de- 
puis deux  ans,  se  voit  forcé,  par  les  publications  récentes  sur  le 
même  sujet,  de  faire  part  de  quelques-uns  de  ses  résultats. 

La  déhydrothiotoluidine  C14H12Az*S,  qui  prend  naissance  en 
même  temps  que  la  base  de  la  primuline  lorsqu'on  chauffe  la  para- 
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toluidine  (2  mol.)  avec  du  soufre  (4  at.),  peut  être  retirée  du  pro- 
duit de  la  réaction  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  pré- 
cipitation par  la  soude  caustique  et  cristallisation  dans  l'alcool  amy- 
lique.  Ce  composé  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes  fusibles 
vers  191°  et  distille  sans  décomposition  vers  434°.  Il  est  très  faci- 
lement soluble  dans  l'acide  acétique,  peu  soluble  dans  l'eau  chaude. 
Son  dérivé  acétylique  C**H*<«.Az-(Az.H.COCH8)  est  en  cristaux 
prismatiques  fusibles  à  227°  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'acide  acé- 
tique, presque  insoluble  dans  l'alcool. 

Dérivé  diméthylè  C"H»°S.Az.  Az(CH*)«.  —  Feuillets  jaunâtres, 
fusibles  à  195-196°. 

Les  iodure  et  chlorure  de  triméthylammonium,  dérivés  de  la 
déhydrothiotoluidine,  sont  intéressants  en  ce  sens  qu'ils  sont  doués 
d'un  grand  pouvoir  colorant. 

Acide  déhydrothiotoluidinemonosulfone C**H9AzS(AzH*)SOsH.  — 
On  l'obtient  en  ajoutant  lentement  de  l'acide  sulfurique  fumant  à 
une  dissolution  de  déhydrothiotoluidine  dans  5  parties  d'acide 
sulfurique  ordinaire,  et  chauffant  à  50°. 

L'acide  libre  cristallise  en  aiguilles  jaunes  avec  1  molécule  d'eau, 
en  feuillets  orangés  avec  2  molécules  ;  il  est  difficilement  soluble 
■  dans  l'eau  chaude,  insoluble  dans  l'eau  froide.  La  déhydrothioto- 
luidine doit  être  représentée  par  la  formule  C14Hi0AzS(AzH1),  qu'on 
peut  développer,  d'après  l'auteur,  de  la  manière  suivante  : 

>CH=Azx 
H*Az .  C<W/         ^>C6H3 .  GH3. 

Il  est  probable  que  le  premier  produit  de  l'action  du  soufre  sur 
la  p.-toluidine  est  la  thiotoluidine  (sulfure  de  diamidoditolyle),  qui 
se  transforme  ensuite  par  élimination  de  4  atofnes  d'hydrogène 
en  déhydrothiotoluidine.  On  sait  en  outre,  d'après  les  propriétés 
de  ce  composé,  qu'un  des  atomes  d'azote  appartient  à  un  groupe 
amidé,  tandis  que  l'autre  a  le  caractère  du  nitrile. 

Les  recherches  de  l'auteur  sur  la  base  de  la  primuline  lui  ont 
permis  jusqu'ici  de  constater  seulement  qu'elle  renferme  au  moins 
28  atomes  de  carbone.  p.  r. 

Sur    1»    enmylaïuine;    H.    eoiilMCHBIIDT    et  A» 

CHSSSUrÉll  (D.  ch.  Ges.,  t.  tt,  p.   928).  —  La  cumylamine 

C6H*<qu4  AzH*f4)  '^P*  avec  *es  chlorures  diazoïques  pour 

donner  des  composés  monodiazo-amidés  de  la  formule  générale 
C«H»CH*AzH.AzVX. 
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LdidiazobenzinecumylamineC^H^K^^  AzH  Aza.C6H5»obtenue 

par  l'action  du  chlorure  de  diazobenzine  sur  la  cumylamine,  est 
en  feuillets  fusibles  à  50-51°  ;  elle  est  très  facilement  soluble  dans 
l'éther,  un  peu  moins  dans  la  benzine  et  l'alcool. 

Sa  formule  de  constitution  a  été  établie  en  la  transformant  par 
l'action  de  l'isocyanate  de  phényle  en  urée  diazoïque  et  décompo- 
sant celle-ci  par  l'acide  chlorhydrique. 

.  ^Az«.CW 

L'urée  en  question  CO<T  ^  fond  vers  101°  ;  par  ébul- 

lition  avec  1  partie  d'acide  chlorhydrique  concentré  et  2  parties 
d'eau,  il  se  forme  la  phênylcuménylurée  CO<^z  pjjjuî3,  et  ^on 

constate  l'odeur  du  cyanate  de  phdnyle,  puis  celle  du  phénol. 

La  p.-diazotoluènecumylamine  est  en  aiguilles  brillantes  ou  en 
tables  jaunâtres  rhomboédriques  fusibles  à  79°  ;  elle  est  facilement 
soluble  dans  l'éther,  la  benzine,  l'alcool,  un  peu  moins  dans  la  li- 
groïne.  # 

L'urée  diazoïque  correspondante  est  en  aiguilles  blanches,  fu- 
sibles à  124°. 

Les  auteurs  ont  encore  préparé  les  dérivés  suivants  de  la  cumyl- 
amine. 

Sulfate  acido  de  cumylamine  C'°H*3AzH*.H2SO*.  —  Feuillets 
blancs,  facilement  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Nitrate  de  cumylamine  C10H!3.AzH*.HAzO3.  —  Feuillets  blancs 
fusibles  à  155-157°,  facilement  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Cuménylcarbaminato  de  cumylamine 

GioHi3AzH .  GOOH .  GiOHi3AzH2. 

Feuillets  brillants,  fusibles  à  97°,5. 

Benzoylcumy lamine  C10H13AzH. GO. C6H*.  —Feuillets  nacrés, 
fusibles  vers  96°,  facilement  solubles  dans  l'alcool  et  dans  la  ben- 
zine. 

GO-AzH.C«oh«3 

Dicuményloxamide  l  .   —  Obtenue  par    l'action 

1  CO-AzH.C«0H<»  * 

de  l'élher  oxalique,  elle  constitue  une  poudre  blanche  cristalline, 
fusible  à  181-182°. 

AzH  Gi0H13 
Dicuménylurée  CO<AzH  C10H13' —  Obtenue  par  l'action  d'une 

dissolution  de  phosgène  dans  la  benzine  sur  la  cumylamine,  elle 
se  présente  en  aiguiles  incolores  fusibles  à  118°. 


& 
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P  Aolylcumènylurêe  CO<^h  Cioh*3  .—Aiguilles  feutrées, 
fusibles  vers  150°,  facilement  solubles  dans  l'alcool. 

'kîA  Allylcuménylthio-urée  CS<aIh  Cl0H13'  —  Huile  qui  se  con* 

crête  par  le  refroidissement,  pour  fondre  ensuite  à  47°. 
Chlorhydrate  de  cuménylthiohydantoïne 

S CH2 

CK>Hi3.Az.C<  I      .HG1. 

xAzH-CO 

Obtenu  par  l'action  de  l'acide  monochloracétique  sur  la  cumé- 
nylthio-urée,  il  constitue  des  cristaux  incolores,  brillants,  fusibles 
entre  225  et  235°  en  se  décomposant.  f.  r. 

Aeides  pentamétliylbeiizoYqiie  et  durèneearbo- 
nique;  O.  JACOBSEJtf  (D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  1215).  —  L'auteur 
a  cherché  par  un  grand  nombre  de  réactions  à  préparer  l'acide 
pentaméthylbenzoïque;  il  rend  compte  des  différentes  méthodes 
qu'il  a  employées  dans  ce  but  et  qui  l'on  conduit  à  la  préparation 
de  plusieurs  composés  nouveaux. 

1°  Oxydation  de  rhexaméthylbenzine.  —  L'hexaméthylbenzine, 
oxydée  au  moyen  de  l'acide  nitrique  étendu,  fournit  l'acide  prehr 
nitènedicarbonique  Cfl(CH3)*  8  3  4) .  (COOH)»(5  6),  en  aiguilles  ou 
prismes  fusibles  à  249°. 

2°  L'oxydation  de  V alcool  mellithylique  C6(CH3)5CH*OH,  fusible 
à  160°,5,  ne  donne  pas  non  plus  d'acide  pentaméthylbenzoïque,  mais 
avec  l'acide  chromique  des  acides  polybasiques,  avec  l'acide 
nitrique  des  produits  nitrés  et  avec  le  permanganate  de  potassium 
des  produits  de  décomposition  totale. 

3°  Oxydation  de  la  méthyl-pentaméthyl-phényl-acétone  et  de 
F  acide  pentaméthyl-phényl-glyoxyliqire.  —  La  méthyl-pentamé- 
thylphényîacétone  C6(CH3)sCO.CH3,  préparée  par  l'action  du 
chlorure  d'aluminium  sur  une  solution  de  pentaméthylbenzine  dans 
le  chlorure  d'acétyle  en  présence  de  sulfure  de  carbone,  cristallise 
dans  l'alcool  en  feuillets  nacrés,  fusibles  à  85°,  distillant  à  285-286°. 

Vacidepentaméthyl'phénylcflyoxylique C^CH^CO.COOH,  pré- 
paré par  l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  une  solution  chaude 
de  pentaméthylbenzine  dans  l'éther  élhylique  de  l'acide  chloroxa- 
Iique,  s'obtient  aussi  facilement  par  oxydation  de  l'acétone  ci-dessus 
au  moyen  du  permanganate  de  potassium  et  à  froid.  Cet  acide 
cristallise  en  prismes  jaunes,  fusibles  à  122°,  difficilement  solubles 
dans  l'eau  froide,  facilement  dans  l'eau  chaude. 
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colique  très  concentrée,  finalement  au  bain-marie.  L'acide  A1-* 
précipite  par  la  neutralisation  do  la  solution  alcaline  en  flocons 
s  peu  solubles,  qui  cristallisent  dans  l'eau  bouillante  en  octaèdres 
prismes  microscopiques.  Le  permanganate  l'oxyde,  mais  sans 
nner  d'acide  téréphtalique.  La  soude  caustique  le  transforme 
acide  A***.  Uéther  méthylique  A1-3  cristallise  dans  l'éther  en 
blés  volumineuses  clinorhombiques  (mesures  de  M.  Muthmann) 
sibles  à  85°. 

Acide  tétrahydrotéréphtalique  A*.  —  On  l'obtient  par  hydrogé- 
îtion  de  l'acide  A1-3,  de  l'acide  A1-*  ou  de  l'acide  2.8  dibromo- 
sxahydrotéréphtalique  (ce  dernier  à  l'aide  de  la  poudre  de  zinc  et 
3  l'acide  acétique).  Les  deux  isomères  géométriques  se  produi- 
snt  simultanément.  L'acide  A*  rcistrana  est  soluble  dans  588  parties 
'eau  froide  et  se  dépose  par  évaporation  en  cristaux  rhomboé- 
riques.  Le  sel  de  baryum  est  assez  soluble  et  cristallisable.  Le  sel 
.'argent  se  précipite  en  fines  aiguilles  inaltérables  à  chaud.  L'amide 
ristallise  en  fines  aiguilles  du  type  tétragonal  (l'isomère  T0"  est 
m  cristaux  orthorhombiques  doués  de  propriétés  optiques  toutes 
lifférentes).  L'éther  méthylique,  fusible  à  8°,  ne  cristallise  que 
lifflcilement.  L'acide  A9rcis  est  soluble  dans  37  parties  d'eau 
Voide  et  en  toutes  proportions  dans  l'eau  bouillante;  cristallisé  len- 
tement, il  forme  dos  cristaux  ressemblant  au  cristal  de  roche.  Il 
Tond  à  150-155°.  Le  sel  de  baryum  est  gommeux  ;  le  sel  d'argent 
est  amorphe.  L'éther  méthylique  et  son  bromure  sont  incristalli- 
sables. 

Les  deux  acides  A9  sont  convertis  en  acide  A1  (déjà  décrit)  par 
l'action  de  la  soude  caustique.  Ils  donnent  le  même  acide  di- 
bromé  2.3  que  celui  qui  se  forme  par  fixation  de  HBr  sur  A1*8. 

ED.   W. 

Sur  les  az*xyt*luènes  $  «I.-V.  XAJtfOVSILY  (D.  ch.  G.f 

t.  tt,  p.  1172).  —  Dans  une  précédente  communication  (Bull., 
3°  série,  1. 1,  p.  812)  l'auteur  avait  émis  parmi  plusieurs  hypothèses 
sur  la  constitution  des  deux  azoxytoluènes  dérivés  du  p.-nitroto- 
luène  l'opinion  qu'ils  possèdent  une  structure  différente  de  celle 
de  l'azoxybenzine.  Les  recherches  -dont  il  rend  compte  confirment 
cette  opinion  et  lui  font  supposer  que  l'atome  d'oxygène  n'est  pas 
lié  à  deux  atomes  d'azote.  Les  deux  azoxytoluènes,  traités  en  solu- 
tion alcoolique  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  fumant,  lui  ont 
fourni  de  la  paratoluidine. 

Tandis  que  l'azoxybenzine  en  solution  alcoolique,  traitée  pff 
bichlorure  d'étain,  n'est  pas  attaquée  à  froid,  mais  se  scinde  im 
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Oxy-éthényhdiamidotoluène 

CH3.C«H3<r-'        |>0    . 
\AzH.C-CH3 

Pour  obtenir  ce  composé  il  faut  avoir  soin  d'employer  un© 
solution  de  sulfure  d'ammonium  de  la  concentration  voulue  et  ne 
renfermant  pas  trace  de  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Après  avoir 
introduit  la  nitracétotoluide  dans  le  sulfure  d'ammonium  froid,  on 
évapore  l'alcool  et  l'ammoniaque  en  partie,  on  étend  avec  de  l'eau 
chaude,  on  filtre,  on  fait  bouillir,  on  filtre  de  nouveau,,  et  le  dérivé 
ci-dessus  se  dépose  à  l'état  cristallin. 

L'oxy-éthényldiamidotoluène  est  soluble  dans  l'alcool  chaud  ;  il 
cristallise  en  tables  incolores,  fusibles  à  232-234°  en  se  décompo- 
sant. C'est,  du  reste,  un  composé  très  stable  ;  il  faut,  pour  lui  enle- 
ver son  oxygène,  le  chauffer  jusqu'à  270°,  mélangé  à  la  poudre 
de  zinc.  Il  donne,  avec  les  acides,  des  sels  bien  cristallisés;  son 
chlorhydrate  cristallise  dans  l'acide  étendu  en  prismes  incolores, 
le  sel  double  de  platine  en  prismes  rouge-aurore,  le  nitrate  en 
longues  aiguilles. 

Le  produit  final  de  la  réduction  de  la  nitro-acétotoluide  est  Yawi- 
do-acétotoluidûy  déjà  décrite  par  Boossneck.  On  l'obtient  directe- 
ment et  presque  chimiquement  pure,  par  la  réduction  au  moyen  du 
sulfure  d'ammonium.  p.  r. 

Sur  quelques  dérivés  de  la  diphény lamine  ;  M* 
SCHOPFF  (D.  ch.  Ges.t  t.  ••,  p.  900).  —  Ou  sait  que  la  dini- 
trobromobenzine  C6H3(Br)    (AzO*)   (AzO2)  }  réagit  très  facilement 

sur  les  aminés  aromatiques  et  leurs  dérivés,  le  brome  s'emparant 
d'un  atome  d'hydrogène  de  l'amidogène  pour  donner  des  corps  du 
type  de  la  diphénylamine.  L'auteur  u  étendu  cette  réaction  aux 
amidophénols. 

OxydiaitrodiphênylamineOU.C^H^A'AH.Cm^AzO^.—  On  fait 
digérer  pendant  cinq  heures  en  vase  clos  à  130-140°  10  grammes 
d'orthoamidophénol  avec  2i  grammes  de  dinitrobromobenzine,  on 
ajoute  de  l'eau  et  on  élimine  l'excès  de  dinitrobromobenzine  par 
un  courant  de  vapeur  d'eau.  Far  cristallisation  dans  l'alcool,  on 
obtient  des  cristaux  orangés,  fusibles  à  198-109°,  solubles  dans  les 
alcalis  en  rouge  foncé. 

A  côté  de  ce  corps,  on  obtient  une  petite  quantité  d'une  subs- 
tance peu  soluble,  infusible  à  300°  et  se  sublimant  en  aiguilles  d'un 
rouge  grenat,  qui  est  probablement  identique  au  produit  obtenu 
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par  6.  Fischer  en  oxydant  l'orthoamidophénol  par  le  chlorure  de 
chaux. 

Acétoxydinitrodiphénylamine  C*H»0-  0 .  C6H* .  AzH .  C«H*(AzO*)«. 
—  En  chauffant  l'oxydinitrodiphénylamine  avec  10  grammes 
d'anhydride  acétique,  on  obtient  une  substanco  qui  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  150°,  insolubles  dans  les 
alcalis. 

Ethoxydinitrodiphénylamine  C*H».0 .  C«H*AzH .  C«H*(AzO«)«.  — 
On  l'obtient  par  l'action  de  Fiodure  d'éthyle  sur  le  composé  so- 
dique  de  l'oxydinitrodiphénylamine.  Elle  cristallise  en  belles  ai- 
guilles rouges  fusiblrsà  114°. 

Méthoxydinitrodiphénylamine  CH»O.C«H^AzH.C«H3(AzO«)«.  — 
On  fait  agir  la  dinitrobromobenzine  sur  l'anisidine.  Ce  corps  cris* 
tallise  en  aiguille  rouges  fusibles  à  151°. 

O.-nitrodiphén  y  lamine  C6H»AzH.G6H*.AzO*.  —  On  chauffe 
pendant  quinze  heures  dans  un  appareil  à  reflux  10  grammes 
d'aniline  et  15  grammes  d'orthochloronitrobenzine,  on  ajoute  de 
l'eau  et  on  distille  à  l'aide  de  vapeur  d'eau.  La  nitrodiphénylamine 
passe  en  dernier  lieu.  On  la  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool 
étendu.  On  obtient  ainsi  des  lamelles  fusibles  à  75°.  Le  rendement 
est  faible.  Avec  la  parachloronitrobenzine  la  réaction  ne  s'effectue 
pas  du  tout. 

Diorthonitrophénylbenzidine 

Az02 .  C<W .  A  zH .  C«H* .  C«H* .  AzH .  C«H* .  AzO*. 

On  prépare  ce  corps  comme  le  précédent  en  remplaçant  l'aniline 
par  la  benzidine.  Il  cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  240°.  Sa 
dissolution  sulfurique  est  colorée  en  rouge  foncé  par  l'acide  ni- 
treux.  6.  DE  B. 

Sur  l'éther  méthylique  4u  méta-amido-paraerë- 
ejlol  ;  Ij.  LIJIIPACII  (D.  ch.  Ges.,  t.  **,  p.  348).  —  D'après 
Hofmann  et  de  Miller,  le  méta-amidoparacrosylol  inéthylitjue 
C«H3(CH3)    (OCH3)    (AzH*)(3)  fond  à  36-38°  ;  l'auteur  a  trouvé  pour 

le  produit  le  point  de  fusion  51°, 5  et  le  point  d'ébullition  235°.  Le 
chlorhydrate  renferme  une  molécule  d'eau  de  cristallisation  et  est 
très  soluble  dans  l'eau.  L'acide  acétique  cristallisable  forme  avec 
cet  amidophénol  un  dérivé  ncétylique 

aiI3(CHMOCH3)(AzH.C2H30), 

fusible  à  110°.  Le  dérivé  formylique  cristallise  dans  l'alcool  étendu 
en  prismes  fusibles  à  86°. 
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Méthylchloropatacrésylol   C«H3(CH»)(f)(OCH*)(4)(OCl)(3).    —  On 

prépare  ce  corps  en  partant  du  dérivé  amidé  par  la  méthode  de 
Sandmeyer  (décomposition  du  dérivé  diazoïque  par  le  chlorure 
cuivreux).  On  obtient  une  huile  jaune,  bouillant  à  210°,  soluble 
dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine. 

Métbyioxyparacrésylol     C«H3(CH3)(1)(OCH3){4)(OH)(3).    —    On 

transforme  le  dérivé  amidé  en  dérivé  diazoïque,  on  rend  le  liquide 
alcalin  par  addition  de  potasse  et  on  fait  passer  dans  le  liquide  un 
courant  de  vapeur  d'eau  jusque  vers  100°.  On  acidifie  et  on 
entraine  le  corps  formé  par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Le 
rendement  est  très  faible,  la  majeure  partie  du  corps  diazoïque  se 
résinifie. 

L'éther  obtenu  bout  à  185°,  en  se  décomposant;  son  odeur  est 
aromatique.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther  et  la  benzine. 

MéthylparacrésyloIhy<frazmeGW*(CH*){ipCW){^ 

—  On  verse  une  dissolution  de  chlorure  de  diazométhylparaeré- 
sylol  dans  une  dissolution  froide  et  saturée  de  sulfite  de  sodium. 
Au  bout  de  peu  de  temps  on  chauffe  avec  précaution  au  bain- 
marie,  on  neutralise  par  l'acide  chlorhydrique,  on  ajoute  de  l'acide 
acétique  et  on  décolore  par  addition  de  poudre  de  zinc,  on  filtre, 
on  chauffe  à  l'ébullition  et  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique 
fumant.  Il  se  sépare  un  chlorhydrate  qu'on  décompose  par  la 
soude  caustique.  L'hydrazine  libre  fond  à  45°. 

HomométhylsaUcylonitrile  C6H»(GH8)(l)(OCH3)(4)(CAz)(3).  —Ob- 
tenu par  le  dérivé  diazoïque  et  le  cyanure  de  cuivre  (rendement 
60  0/0),  il  forme  une  huile  jaune,  qui  bout  à  270°  sans  décompo- 
sition. 

Acide  homométhylsalicylique  C6H»(GH3)(1)(OCH3)4)(GO*H)(3).  — 

On  obtient  cet  acide  en  saponifiant  le  nitrile  par  la  potasse  caus- 
tique. On  le  purifie  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'eau  et 
dans  la  benzine  et  on  dessèche  les  cristaux  dans  le  vide  sur  de  la 
paraffine.  On  obtient  ainsi  de  magnifiques  aiguilles  blanches,  fu- 
sibles à  70°. 
Acide  bomosalicylique  CW(CH*)0)(OH)(4)(CO*H)(3}.  —  Le  corps 

précédent,  traité  par  l'acide  iodhydiïque,  fournit  l'acide  homosa- 
licylique  de  constitution  connue,  fusible  à  151°.  Donc  par  la  nitra- 
tion  du  crésylol  le  groupe  AzO9  vient  occuper  la  position  ortho, 
par  rapport  à  OH. 
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Diméthylamido-azQparacrésylol 

On  dissout  5  grammes  de  chlorhydrate  de  méthylamido-p.-cré- 
sylol  et  10  grammes  de  méthylamidoparacrésyloi  dans  10  grammes 
d'alcool  et  on  y  ajoute  14  grammes  de  nitrite  de  sodium  dissous 
dans  la  moindre  quantité  d'eau  possible.  Au  bout  de  24  heures,  le 
liquide  est  devenu  d'un  jaune  foncé.  On  ajoute  alors  de  l'acide 
chlorhydrique  en  excès  et  on  étend  d'eau.  11  se  sépare  un  précipité 
d'un  rouge  foncé,  que  l'on  purifie  par  une  ou  deux  cristallisations 
dans  l'eau  chargée  d'acide  chlorhydrique.  En  décomposant  par  le 
carbonate  de  sodium  la  dissolution  du  chlorhydrate,  il  se  sépare 
des  lamelles  orangées  fusibles  à  156°,  qui  sont  constituées  par  la 
base  libre.  g,  de  b. 

Sur  l'aeide  paranitrophényl-butineearboniqtie  % 
A.  EIIHOHIV  et  C.  GEHREIVBECR  (D.  ch.  Ges.,  t.  ftft, 
p.  45).  —  En  soumettant  l'aldéhyde  paranitrocinnamique  à  la 
réaction  de  Perkin,  on  obtient  V acide  p.-nitrophênyl-butinecar- 
bonique  (AzO*)C«H*CH  =  CH-CH=CH-CO*H,  qui  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  271°.  Le  brome  trans- 
forme cet  acide  en  un  produit  d'addition  tétrabroiné,  fusible  à  254°. 

En  condensant  l'aldéhyde  paranitrocinnamique  avec  de  l'acide 
malonique  en  dissolution  acétique,  on  obtient  l'acide  p.-nitrophé- 
nylbutine-«-dicarbonique  AzO*-C6H* .  CH=CH-CH  =  C(CO*H)«. 

Par  l'action  du  brome  sur  cet  acide,  on  obtient,  non  un  simple 
produit  d'addition,  mais  un  acide  moins  carboné  qui  constitue 
F  acide  p.-mtrophényl-fà-dibrométhyl-$-bromo-acrylique 

AzO^C6H4-CHBr-CHBr-CBr=CH-C02H, 

qui  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  fusibles  à  205-206°. 
Acide  p.nitrophényldibromobutinecarbonique 

G6H4<C2HBr-CBr=CH  .CO*H  • 

On  obtient  ce  produit  en  faisant  agir  le  carbonate  de  sodium  à 
chaud  sur  le  dérivé  tétrabromé  de  l'acide  p.-nitrophénylbutinecar- 
bonique.  Il  cristallise  en  lamelles  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  242- 
244°. 

Dihydrobromure  d  acide  p.-nitrophénylbutinecarbonique 

°6H4<G2H3Br-GHBr-GH2-C02H  * 

Ce  corps  s'obtient  par  l'action  de  l'acide  bromhydrique  sur 
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l'acide  p.-nitrophénylbutine-w-dicarbonique.  Il  fond  à  146*147°. 
Saturé  avec  précaution  en  solution  aqueuse  par  le  carbonate  de 
sodium,  il  se  transforme  peu  à  peu  en  p-lactone  de  l'acide  p.-nitrc- 
phénylbrométhyllactique 

G6H*<C2H3Br-CH-CH- 


U' 


fusible  à  146°.  Ce  corps,  traité  à  froid  par  un  excès  de  Na*C08, 
perd  HBr  et  se  transforme  en  lactone  de  l'acide  p.-nitrophényl- 
vinyl-p-oxypropionique 

C6H4<CH=GH-CH-GIP 

I      I      ' 

0  —  CO  G.    DE  B. 

Sur  quelques  dérivés  de  l'acide  paranitrométa- 
midonenzinesulfonique  et  sur  la  constitution  du 
Jaune  solide  ;  E.  EGER  (D.  ch.  Ges.y  t.  ftt,  p.  847).  — 
Dérivé  diazoïque  de  racide  paranitrométamidobenzinesulfonique 

C6H3(AzO-)<^         I    +  H-0. 

L'acide  nilramidobenzinesulfonique  se  prépare  en  nitrant  l'acide 
acétylnilramidobenzinesulfonique  ;  Lraité  en  dissolution  aqueuse 
par  le  nitrite  de  sodium,  il  fournit  des  aiguilles  jaunes  du  dérivé 
diazoïque.  Ce  dernier  s'unit  à  l'acide  p-naphtolmonosulfonique 
de  Schœffer  pour  donner  une  belle  couleur  orangée.  Avec  le 
(3-naphtol  on  obtient  des  lamelles  dichroïques  d'un  corps  azoïque 

C6H3(S03Na)(AzO-;AzrAz-G»oii«OHî 

soluble  en  violet  dans  la  soude  caustique. 

Réduction  de  f  acide  nitramidosulfonique.  — On  réduit  l'acide  par 
SnCl*  et  HGl  à  chaud.  Il  se  sépare  une  substance  blanche  qu'on 
filtre  et  qu'on  dessèche  sur  une  plaque  poreuse.  On  purilie  le 
produit  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau  chargée  d'acide 
sulfurique.  On  obtient  ainsi  de  belles  aiguilles  blanches  d'acide 
paraphénylènediaminesulfonique  C6H3(AzH*)5S03H. 

Réduction  du  jaune  solide.  —  Le  jaune  solide  du  commerce  est 
un  mélange  d'un  dérivé  monosulfoné  et  d'un  dérivé  disulfoné  de 
Pnmidoazobenzine.  On  les  sépare  par  l'action  de  l'eau  qui  ne  dis- 
sout guère  le  dérivé  monosulfoné.  Par  cristallisation  dans  l'eau,  on 
obtient  de  belles  aiguilles  violettes  de  l'acide  disulfoné  pur.  La 
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réduction  s'effectue  par  la  quantité  calculée  de  chlorure  stanneux 
et  d'acide  chlorhydrique.  Le  produit  de  réduction  est  repris  par 
l'eau.  L'acide  sulfanilique  régénéré,  moins  soluble,  cristallise  le 
premier  en  lamelles.  Plus  tard  apparaissent  des  aiguilles  d'acide 
paraphénylènediaminemonosulfonique.  Pour  déterminer  la  consti- 
tution du  jaune  solide,  on  le  transforme  en  dérivé  diazoïque,  que 
l'on  décompose  par  l'alcool  bouillant.  On  obtient  ainsi  un  acide 
azobenzine-disulfonique  identique  au  corps  obtenu  par  Limpricht 
et  Roddatz  et  dont  la  formule  de  structure  est  la  suivante  : 

S03H(3rG6H4-Az(1)=Az(irC6H4-S03H(4). 

Le  jaune  solide  a  donc  pour  formule  : 

iS03H)(3)(AzH2)(4)G6H3.Az(1)=Az(irG6H^S03H(4). 

Réduction  de  t  acide  azobenzine-disulfonique.  —  En  traitant  ce 
corps  par  le  chlorure  stanneux  et  l'acide  chlorhydrique  on  n'ob- 
tient pas,  comme  on  pouvait  s'y  attendre,  un  mélange  d'acide 
sulfanilique  et  d'acide  métamidobenzine-sulfonique  ;  il  y  a  trans- 
position moléculaire  et  on  obtient  son  dérivé  diphénylique,  dont 
la  constitution  n'a  pu  être  établie.  6.  de  b. 

Sur  les  dérivés    bromes   de  la  dibenzylaeétene  ; 

JE.  BOURCART  {D.  ch.  Ges.t  t.  99,  p.  1868).  —  L'auteur  a 
entrepris  des  recherches  sur  les  dérivés  bromes  de  la  dibenzylacé- 
tone,  dans  le  but  d'obtenir  une  diacétone  ou,  si  possible ,  une  di- 
phényltriacétone.  Cette  dernière  ayant  été  découverte  depuis  par 
H.  de  Pechmann,  les  recherches  n'ont  pas  été  continuées  dans  ce 
sens  et  l'auteur  se  contente  de  décrire  les  divers  dérivés  bromes 
de  la  dibenzylacétone  qu'il  a  obtenus. 

Monobromodibenzylacétone  C6H»CHBrCO.CH*C«H*.  —  Ai- 
guilles facilement  solubles  dans  l'alcool,  fusibles  à  43-44°. 

Dibromodibenzylacétone.  —  Aiguilles  fusibles  à  110-111°. 
Chauffé  avec  de  l'alcool  en  présence  de  magnésie,  ce  dérivé  perd 
son  brome  pour  fournir  les  combinaisons  Cl5H10Oa  et  Gi5H*°0. 

Tribromodibenzylacétone  C6H*.CHBr-CO-CBr*C«H*.  —  Elle 
se  forme  le  plus  facilement  ;  elle  fond  à  81°,  se  dissout  à  chaud 
dans  la  ligrolne,  qui  la  laisse  déposer  par  le  refroidissement  ;  elle 
abandonne  son  brome  lorsqu'on  la  chauffe  avec  de  l'eau. 

Tétrabromodibenzylacétone  C«H*CBr«COCBr*C6H*.  —  Elle  est 
plus  facilement  soluble  dans  la  ligroïne  que  la  précédente,  et  fond 
à  84-85°.  Elle  abandonne  aussi  son  brome  lorsqu'on  la  chauffe  avec 
de  l'eau  ou  de  l'alcool. 
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Par  l'action  de  la  phénylhydrazine  sur  le  dérivé  tétrabromé,  on 
arrive  à  éliminer  tout  le  brome  et  l'oxygène  qu'il  renferme,  réac- 
tion identique  à  celle  observée  par  Lévy  et  Witte,  qui  ont  fait  réagir 
la  phénylhydrazine  sur  la  tétrachloro-acétone. 

Le  composé  qui  prend  naissance 

C6Hs.C=A«-Az.C6H5 


I 

G«H5.CrrAz-Az.C6H5 

est  insoluble  dans  l'eau  et  les  acides  étendus ,  peu  soluble  dans  la 
ligroïne,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme  ;  il  fond 
à  65-70°.  C'est,  comme  on  peut  l'admettre  d'après  sa  formule  dé- 
veloppée, un  dérivé  de  la  diphényltriacétone.  f.  r. 

Sur  l'aeite  benzilique  et  ses  téeivés*  H«  Kliltf- 

OEB  et  ••  STABHDKE  (D.  cb.  G.,  t.  *•,  p.  1211).  —  Les 
dérivés  de  l'acide  benzilique  sont  peu  connus  jusqu'ici,  ce  qui  a 
engagé  les  auteurs  à  en  préparer  un  certain  nombre.  L'acide  ben- 
zilique, qui  a  servi  comme  point  de  départ,  a  été  préparé  au  moyen 
de  son  sel  de  potassium  :  il  fondait  à  149-150°. 

Acide  acétyibenziiique  (C6H»)*C(OC*H30)COOH,  obtenu  en 
chauffant  l'acide  benzilique  avec  l'anhydride  acétique,  cristallise 
en  aiguilles  fines,  blanches,  fusibles  à  98°. 

Éther  méthylique  Ct9H*oC(OH)CO*CH»,  préparé  par  l'action 
de  l'iodure  de  méthyle  sur  le  sel  de  potassium  ;  point  de  fusion, 
74-75°. 

Éther  éthyhque,  prismes  ou  aiguilles  fusibles  à  34°. 

Éther  benzylique,  fusible  à  75-76°. 

Ces  éthers  sont  très  stables  ;  ils  ne  sont  pas  décomposés  par 
ébullition  avec  l'aniline. 

Acide  dipbénylanihdoacétique  (C6HW(AzH.C«H*)GOOH.  — 
On  l'obtient  en  traitant  par  l'aniline  le  produit  de  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  gazeux  sur  une  solution  alcoolique  d'acide  benzi- 
lique, lequel  renferme  l'éther  de  l'acide  diphénylchloro-acétique. 
L'acide  en  question,  peu  soluble  dans  l'eau,  fond  à  168°  en  bru- 
nissant. 11  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec  une 
couleur  jaune,  qui  passe  subitement  au  rouge  cramoisi  lorsqu'on 
chauffe  la  solution. 

V éther  méthylique  de  cet  acide  fond  à  106-107°  ;  son  éther 
éthyhque,  à  114-115°.  Ces  deux  éthers  ne  sont  pas  attaqués  par 
l'aniline  bouillante. 
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L'acide  benzilique,  chauffé  longtemps  à  180°,  se  décompose  en 
eau,  oxyde  de  carbone  et  benzophénone 

C"Ht°C(OH)COOH  =  CUHioco  +  GO  +  H20. 

Par  l'action  de  l'anhydride  phosphorique,  il  se  forme  un  com- 
posé que  les  auteurs  désignent  par  le  nom  de  benzilide 

sa  composition  et  ses  propriétés  correspondant  à  celle  du  glycolide 
et  du  kietide.  La  benzilide  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles 
à  196°.  La  potasse  alcoolique  la  transforme  facilement  en  acide 
benzilique.  Elle  est  soluble  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec 
une  couleur  cramoisi  intense,  qui  disparaît  par  addition  d'eau. 

Le  pentachlorure  de  phosphore,  en  réagissant  sur  l'acide  benzi- 
lique, fournit  divers  produits,  parmi  lesquels  le  chlorure  de  l'acide 
benzilique,  dont  Yamide  correspondante  (C6H»)*C(OH)COAzH* 
cristallise  en  tables  ou  en  prismes  fusibles  à  154-155°. 

L'acide  sulfurique  concentré  donne  à  la  température  ordinaire, 
avec  l'acide  benzilique,  des  substances  insolubles  dans  l'eau,  parmi 
lesquelles  un  êther  benzhydrolique  de  T  acide  benzilique 

(G6H5)2=G<(J2>C=(C6H5)2t 

poudre  blanche,  amorphe,  fusible  vers  100°.  Il  se  forme,  en  outre, 
une  substance  fusible  à  256-257°  et  possédant  la  formule  brute 

Chauffé  à  100°  avec  l'acide  sulfurique,  l'acide  benzilique  donne 
des  acides  sulfonés.  L'action  de  l'acide  sulfurique,  soit  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  soit  à  100°,  est  toujours  accompagnée  d'un 
dégagement  d'oxyde  de  carbone.  f.  r. 

Dérivée  dea  acides  diphénylaeé  tique  et  bensi- 
lique;  H.  BICHEE.  (D.  ch.  Ges.,  t.  99,  p.  1537). —  L'au- 
teur se  proposait  de  préparer  l'acide  diphénylmalonique  jusqu'ici 
inconnu,  en  prenant  comme  point  de  départ  l'acide  diphénylacé- 
tîque  ou  l'acide  benzilique.  Dans  ce  but,  il  a  essayé  de  transformer 
l'acide  diphénylchloracétique  en  acide  diphénylcyanacé tique,  et 
est  arrivé  pour  le  moment  à  obtenir  l'éther  de  ce  dernier  acide. 
Quoique  le  travail  ne  soit  pas  terminé,  un  mémoire  récent  de 
Klinger  et  Standke  (voir  la  note  précédente)  sur  des  dérivés  qu'ils 
ont  aussi  obtenus  l'engage  à  publier  ses  résultats. 

Élher  de  r  acide  diphénylchloracétique  (C«H»)*CClCO*C*H».  — 
Il  se  forme,  soit  par  l'action  de  l'alcool  à  froid  sur  le  chlorure  de 


fusible  à  88-89°,    ^ j       ^_mMi  qui  lui  a  fourni  par  saponi- 
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l'acide  diphénylchloracétique  (C«H5)*CCIC0C1,  soit  par  l'action  du 
pentachlorure  de  phosphore  sur  l'éther  éthylique  de  l'acide  ben- 
zilique.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme,  et  cris- 
tallise en  tables  fusibles  à  43-44°. 

Éther  de  T acide  diphénylcyanacétique  (C8H5)aC<QQjC,H5.  — 

On  le  prépare  en  chauffant  l'éther  éthylique  de  l'acide  diphényl- 
chloracétique à  120-130°  avec  du  cyanure  de  mercure,  pendant 
24  heures;  tables  jaunâtres,  fusibles  à  59°. 

Les  essais  faits  jusqu'ici  pour  transformer  cet  éther  en  acide  di- 
phénylmalonique  sont  restés  sans  résultats. 

En  chauffant  l'éther  de  l'acide  diphénylchloracétique  à  120-130* 
pendant  douze  heures  avec  de  l'argent,  Fauteur  a  obtenu  un  éther 

(CW)*C— CO*C*H» 

(C«H»)*(i— CO*C*H* 
flcation  Y  acide  tétraphénylsuccinique,  fusible  à  260-262°  en  se  dé- 
composant, insoluble  dans  l'eau,  facilement  soluble  dans  l'alcool  et 
l'éther. 

Chlorure  de  / acide  diphénylchloracétique  (C«H»)*CC1 .  COC1.  — 
Ce  composé  se  forme  en  chauffant  à  120-130°  l'acide  benzilique  avec 
deux  molécules  de  pentachlorure  de  phosphore  ;  il  cristallise  dans 
la  ligroïne  en  gros  cristaux  incolores,  fusibles  à  50°;  l'eau  à  l'ébul- 
lition  le  transforme  peu  à  peu  en  acide  benzilique. 

Éther  a  de  F  acide  benzilique.  — L'auteur  a  obtenu  (contrairement 
à  Klinger  et  Standke)  les  éthers  méthylique  et  éthylique  en  faisant 
passer  l'acide  chlorhydrique  gazeux  dans  la  solution  de  l'acide 
benzilique  dans  l'alcool  correspondant. 

L'éther  éthylique  (C6H5)*C<qo?(5h5  fond  à  65<>,  l'éther  mé- 
thylique à  122°.  Ils  se  dissolvent  tous  deux  dans  l'acide  sulfurique 
concentré,  avec  une  couleur  orangé-jaune,  qui  passe  au  rouge  par 
échauffement.  f.  r. 

Sur  la  dftamftdobenzophénone  |  H.  WICHEMIAUS 

(Z>.  ch.  G.,  t.  *•,  p.  988).  —  La  diamidobenzophénone  que 
l'auteur  a  obtenue  au  moyen  de  la  p.-rosaniline  (Bull.,  t.  41, 
p.  64)  est  bien,  comme  l'auteur  l'avait  supposé,  identique  à 
V *-diamidobenzophénone  de  Staedel  et  Sauer,  mais  son  point  de 
fusion  est  237°  au  lieu  de  172°  comme  il  a  été  indiqué  par  erreur 
par  ces  auteurs. 

L'hydrol  correspondant,  qu'on  obtient  le  mieux  en  faisant  la 
réduction  en  solution  dans  l'alcool  absolu  par  l'amalgame  de 
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sodium,  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  jaune, 
fusible  à  98°. 

LVdiamidobenzophénone,  de  même  que  Phydrol  et  les  acides 
sulfonés  dérivés,  fournit  des  matières  colorantes  tétrazoïques  spé- 
cialement destinées  à  la  teinture  du  coton.  f.  r. 

Sur  les  dérivés  du  p.-diphénol  9  H.    SCHIJTZ  (D. 

ch.  G.,  t.  *1,  p.  3530).  —  En  faisant  agir  à  froid  l'acide  nitrique 
sur  une  dissolution  acétique  de  diphénol,  l'auteur  a  obtenu  le 
m  ,-dinitro-p .  -diphénol 

ÀzO^N — /\az02 


0H\/   \ym 

fusible  à  280°  et  cristallisant  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or.  Le 
dérivé  diacétylique  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  paille,  fusi- 
bles à  215°;  le  dérivé  benzoylé  en  lamelles  incolores  fusibles  à  206°. 
Le  dinitrodiphénol,  réduit  par  le  chlorure  stanneux,  fournit  le 
chlorhydrate  du  dérivé  diamidé,  qui  forme  des  aiguilles  incolores, 
très  solubles  dans  l'eau.  On  a  également  obtenu  un  sulfate  et  un 
picrate  bien  cristallisés.  La  base  libre  est  peu  stable  à  l'air  ;  elle 
fond  au-dessus  de  300°  et  est  transformée  par  l'acide  nitreux  en  un 
corps  explosif  qui  a  pour  formule  probable 

AzOc6H3-c6H<rz>- 

et  qui  cristallise  en  aiguilles  d'un  rouge  foncé,  douées  d'éclat 
métallique. 

L'anhydride  acétique  transforme  le  diamidodiphénol  en  un 
dérivé  diacétylique  C*W(OH)*(AzHCO.CH*)*f  fusible  à  210°.  Le 
chlorure  d'acétyle  à  150°  agit  d'une  manière  différente;  il  se  forme 
du  diéthényldiamidodiphénol,  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles 
à  195°.  Un  excès  d'acide  azotique  transforme  à  chaud  le  p.-diphénol 
en  un  dérivé  tétranitré,  fusible  à  225°,  dont  le  dérivé  diacétylique 
C"H4(ÀzO*)*(OCOCH3)*  fond  à  236°.  Le  dérivé  amidé  correspon- 
dant forme  un  chlorhydrate  ayant  pour  formule 

C«H*(OH)2(  AzH2)* .  4  «Cl .  4H*0, 

qui  ne  peut  être  déshydraté  sans  décomposition.  La  base  libre, 
assez  instable,  peut  être  transformée  par  l'anhydride  acétique 
bouillant  en  hexacétyltétraiftidodiphénol 

C«H*(AzH .  C2H30)*(OC3H30)*, 
qui  est  une  poudre  blanche  cristalline,  fusible  vers  300°.  Le  dérivé 

TROISIÈME  SÉR.,  T.  Il,  1889.  —  SOC.  CHIM.  34 


ANALYSE   DBS   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

acétylé  eal  saponifié  partiellement  par  I»  soude  caustique.  Le 

dérivé  tétracétylique  ainsi  produit  C,âH*(AzH.C»H30)*(OH)*  crier- 

taliise  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  280°.  Le  chlorure  d'acétyle 

agit  autrement  sut*  le  tétrainidophénoi.  Il  se  forme  un  produit 

soluble  dans  les  alcalis,  auquel  l'auteur  attribue  la  formule  de 

structure  suivante  : 

OH 


XaïH^c.gh» 


G.    DE   B. 


Action:  de  Drcide  allreai  sur  1»  tétrométhyldia- 
midobenzophénoiie   et   aur  des  corps    analogue*  ; 

K..BISCHOFF  (D.  ch.  G.,  t.  *9,  p.  337).  —  En  faisant  agir 
Ràcide  nitreux  sur  les  bases  tertiaires,  comme  la  diraéthylaniline 
gpr  exemple,  on  obtient  un  dérivé  nitrosé  C6H4(AzO)Az(CH3)* 
appartenant  à  la  parasérie.  Si  on  remplace  la  dimétliylaniline 
parla  diméthyl-p.-toluidine,  l'acide  nitreux  est  sans  action.  Toute- 
fois ,  la  présence  d'un  groupe  acide,  comme  le  carbonyle ,  vient 
modifier  les  propriétés  des  bases  tertiaires.  Dans  ce  cas ,  même  si 
la  position  para  est  occupée,  il  se  produit  un  dérivé  nitrosé,  peu 
stable,  qui  régénère  la  base  primitive  par  réduction,  l'azote  nitrosé 
étant*  éliminé  à  l'état  d'ammoniaque.  Cette  réaction  est  générale 
ainsi  que  le  prouvent  les  réactions  décrites  ci-dessous. 

AâtioD  de  P acide  nitreux  sur  la  tétraméthykliamidobenzophé- 
noao.  —  Le  corps  obtenu  a  pour  formule 

CO[C«H*Az(CH^2][C6H2 .  \z(CW)*~  AzOH]. 

Ifese  oombine  à  1  molécule  d'acide  picrique  pour  former  un  com- 
posé qui  cristallise  en  fines  aiguilles  orangées  fusibles,  à  150-152°. 
Le  chlorhydrate  s'obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  HG1  à 
travers  une  dissolution  beminique  du  dérivé  nitrosé.  Il  renferme 
2HCl.et  est  immédiatement  décomposé  par  l'eau.  La  phénylhydra- 
zone  correspondante  forme  de  fines  aiguilles  d'un  rouge  brique, 
fusibles  à  148°. 

Action  de  racide  nitreux  sur  la  diméthylamidobenzophénone. 
—  On  traite  une  dissolution  du  chlorhydrate  de  la  base  par  le 
nitrite  de  sodium.  Par  addition  de  carbonate  sodique,  il  se  sépare 
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une  toile  de  contour  foncée,  qu'on  reprend  par  l'éther  et  qu'on 
décolore  par  le  noir  animal.  Ge  corps  est  liquide;  il  a  pour  formule 
C«H».CO-C«H*Az(GH»)*(A«OH).  Soumis  à  la  réduction ,  il  donne 
de  l'ammoniaque  et  régénère  la  diméthylamidobenzophénone. 

Action  de  T acide  nitreux  sur  r acide  diméthylparamidoben- 
zoïque  et  sur  son  éther  méthylique.  —  L'auteur  décrit  d'abord  un 
nouveau  mode  de  préparation  de  l'acide  diméthyl~p.~amidoben- 
zoïque.  On  mélange  i  partie  de  tétraméthyldiamidobenzophénone 
avec  2-3  parties  de  chaux  sodée  et  on  distille  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
passe  plus  de  diméthylaniline.  On  reprend  par  l'eau  le  contenu  de 
la  cornue  ;  on  évapore  et  on  précipite  le  liquide  concentré  par  de 
r  acide  acétique.  Une  cristallisation  fournit  alors  l'acide  à  l'état  de 
pureté,  fusible  à  234°. 

Le  dérivé  nitrosé  de  l'acide  diméthyl-p.-amidobenzoïque  cris- 
tallise dans  l'alcool  bouillant  en  belles  lamelles  jaunes,  fusibles  à 
224°.  L'oxalate  fond  à  178-181°.  Le  picrate  cristallise  en  aiguilles 
jaunes  fusibles  à  168°.  Le  chlorhydrate  cristallise  en  fines  aiguilles 
assez  stables  à  l'air. 

Le  dérivé  nitrosé,  réduit  par  le  chlorure  stanneux  en  présence 
d'acide  chlorhydrique; fournit  l'acide  diméthyl-p.-amidobenzoïque. 

Action  de  r  acide  nitreux  sur  Péther  méthylique  de  l'acide 
diméthylpavamidobenzoïque.  —  L'éther  méthylique  s'obtient  en 
chauffant  au  bain-marie  pendant  6-7  heures  l'acide  amidé  avec  de 
l'alcool  méthylique  et  de  l'acide  sulfurique  concentré*  Il  cristallise 
dans  l'alcool  bouillant  en  lamelles  argentines,  fusibles  à  102°. 
Ce  dérivé  nitrosé  CH30CO-G«H*(AzOH)(Az.CH3.CH3)-f  6,5H«0 
forme  des  lamelles  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  101°.  Ce  dérivé 
nitrosé  donne  un  chlorhydrate  et  un  picrate  ressemblant  aux  corps 
précédemment  décrits.  Par  saponification ,  on  obtient  le  dérivé 
nitrosé  de  l'acide  dimélhyl-paramidobenzoïque,  fusible  à  224°. 

Par  réduction,  il  y  a  en  même  temps  saponification  de  l'éther, 
et  on  régénère  l'acide  diméthyl-para-amidobenzoïque,  fusible  à  233*. 

G.   DE   B. 

CtommuiiieatloiMr   diverses  f  P.    FRIEHIiJBlVDfill 

(Z>.  ch.  6r.,  t.  ••,  p.  587).  —  I.  Décomposition  des  dérivés  tf/'a- 
zoïques  en  solution  alcaline.  —  On  transforme  l'aniline  en  chlorure 
de  diazobenzine,  et  Ton  verse  le  liquide  acide  dans  un  excès  de 
lessive  alcaline  bien  refroidie*.  Le  liquide  ainsi  obtenu  est  toujours 
limpide.  Si  on  le  traite  par  une  solution  alcaline  de  chlorure  stan- 
neux, on  voit  se  produire  un  vif  dégagement  d'azote,  et  bientô 
une  couche  de  benzine  se  réunit  à  la  surface  du  liquide. 
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LVnaphtylamine  donne  de  même  de  la  naphtaline  ;  l'acide  suif- 
anilique,  de  l'acide  benzinesulfonique.  Cette  manière  de  remplacer 
AzH*  par  H  semble  générale  et  d'un  usage  plus  commode  que  les 
méthodes  de  Griess  et  de  Fischer. 

II.  Sur  le  vert  acide.  —  Il  y  a  quelques  années,  on  trouvait  dans 
le  commerce,  sous  le  nom  de  vert  acide  ou  vert  Helvetia,  une  cou- 
leur qui  servait  à  teindre  la  laine  en  bain  acide.  Elle  était  essen- 
tiellement formée  par  les  sels  du  dérivé  para-sulfoné  du  vert  ma- 
lachite. Le  peu  de  solubilité  du  dérivé  p.-sulfonique  libre  et  son 
faible  pouvoir  colorant  ont  fait  remplacer  cette  couleur  par  un 
autre  vert,  qui  porte  le  même  nom  de  vert  acide  ou  vert  lumière 
S  et  qui  se  distingue  de  son  homonyme  par  une  plus  grande  solu- 
bilité et  un  pouvoir  colorant  beaucoup  plus  considérable. 

La  préparation  de  cette  couleur  a  pour  point  de  départ  l'éthyl- 
benzylaniline,  obtenue  en  traitant  l'éthylaniline  par  le  chlorure  de 
benzyle.  Cette  base  est  une  huile  bouillant  à  265-285°  ;  ses  sels 
sont  très  solubles. 

En  présence  du  chlorure  de  zinc,  de  l'acide  sulfurique  concentré 
ou  de  l'acide  oxalique  desséché,  elle  s'unit  a  l'aldéhyde  benzoïque; 
le  produit  de  condensation  C6H»CH  =  (C«H*AzC*H»CH*C6H*)«  cris- 
tallise en  petites  aiguilles  fusibles  à  115-116°,  insolubles  dans  l'eau, 
l'alcool  et  la  ligroïne,  solubles  dans  l'acétone,  la  benzine  et  l'acide 
acétique  crislallisable. 

On  traite  cette  leucobase  par  l'acide  sulfurique  fumant,  puis  par 
le  peroxyde  de  plomb  ;  on  obtient  ainsi  une  couleur  très  belle, 
dont  le  sel  de  sodium  desséché  constitue  le  vert  acide  du  com- 
merce. 

III.  Réduction  de  ramidoazonaphtaline.—  L'amidoazonaphtaline 
s'obtient  en  mélangeant  à  basse  température  des  solutions  aqueu- 
ses de  1  molécule  de  chlorure  de  diazbnaphtaline  et  de  1  molécule 
de  chlorhydrate  de  naphtylamine.  En  neutralisant  par  la  soude,  on 
voit  se  séparer  des  flocons  bruns  qui,  par  cristallisation  dans  le 
xylène,  donnent  de  belles  aiguilles  rouges  d'amidoazonaphtaline. 

Ce  corps,  traité  par  le  chlorure  stanneux  en  solution  acide,  ne 
donne  pas  trace  de  pyridine.  Ce  fait  est  contraire  aux  expériences 
de  W.-H.  Perkin  et  Church.(L/eA.  Ann.  Chem.,  t.  t»S,p.  108.) 

IV.  Sur  la  naphtoquinonedichlorodiimide.  —  On  dissout  la 
naphtylènediamine  dans  un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique  et 
l'on  y  mélange  à  froid  une  solution  d'hypochlorite  de  calcium,  en 
s'arrétant  au  moment  où  le  précipité  cesse  de  se  former.  On  re- 
cueille le  précipité,  on  le  lave  à  l'alcool,  et  par  cristallisation  dans 
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le  xylène,  on  obtient  des  aiguilles  fusibles  à  136-137°,  possédant 
l'odeur  de  la  quinone  et  répondant  à  la  formule  C10H6(AzCl)*. 

Les  réducteurs  transforment  ce  composé  en  naphtylènediamine, 
l'acide  chlorhydrique  en  dichloronaphtoquinone,  fusible  à  190°. 

ch.  c. 

Recherche*  sur  la  bertoérine;  P*  MABF9RI  (An- 
nali  dichimica  e  farmacologia  1888,  p.  153). —  Azotate  de  berbé- 
rine  (PWAzXP.HAzO».  —  On  l'obtient  en  ajoutant  de  l'acide 
nitrique  (D  =  1 .  185)  à  une  dissolution  alcoolique  froide  de  berbé- 
rine.  Chauffé  au  bain  d'huile,  l'azotate  de  berbérine  brunit  vers 
190-200°  et  se  charbonne  sans  fondre  à  250-260°. 

Action  de  la  chaux  sur  la  berbérine.  —  En  faisant  bouillir  l'al- 
caloïde avec  un  lait  de  chaux  et  de  l'hydrate  do  plomb,  l'auteur 
n'a  pas  obtenu,  même  par  distillation  sèche,-  un  alcaloïde  (quino- 
léine  ou  corps  analogue),  contrairement  aux  assertions  de  Bœde- 
ker.  D  après  O.  Bernheimer,  on  obtient  toutefois  de  la  quinoléine 
en  distillant  de  la  berbérine  avec  de  la  potasse  en  fusion. 

Action  de  T acide  nitrique  étendu  sur  la  berbérine.  —  On  chauffe 
au  bain-marie  vers  75°  pendant  six  à  sept  heures  1  p.  de  berbé- 
rine avec  10  p.  d'acide  nitrique  (D  =  1 .  16).  On  laisse  reposer  pen- 
dant douze  heures,  on  filtre  à  la  trompe,  on  lave  successivement  à 
l'eau  acidulée,  à  l'eau  distillée  et  à  l'alcool.  On  sèche,  on  dissout 
dans  l'eau  bouillante,  on  décolore  par  le  noir  animal  et  on  précipite 
par  l'addition  d'une  dissolution  très  concentrée  de  nitrate  d'argent. 
Le  sel  d'argent  qui  se  sépare  a  pour  formule  Ci8HlsAz06.Ag. 
L'auteur  le  nomme  berbérinate  d'argent.  L'acide  libre  s'obtient 
par  addition  d'acide  chlorhydrique  à  la  dissolution  aqueuse  du  sel 
d'argent.  Cet  acide  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  infu- 
sibles, se  décomposant  à  210°.  Il  est  coloré  en  rouge  sang  par  le 
réactif  de  Frôhde,  ainsi  que  par  une  dissolution  de  vanadate  d'am- 
monium dans  l'acide  sulfurique  concentré. 

Le  liquide  acide  d'où  s'est  séparé  l'acide  berbérinique  préci- 
pite par  addition  d'eau  et  fournit  une  substance  qui  cristallise  dans 
l'alcool  à  50  0/0  en  mamelons  microscopiques  de  couleur  rouge 
sombre,  qui  se  décomposent  sans  fondre  à  150-155°.  Ce  corps  a 
pour  formule  CFW^AzO^AzO6,  qui  est  celle  d'une  dioxydini- 
troberbérine. 

Enfin,  si  on  sature  par  l'ammoniaque  le  liquide  acide  et  qu'on 
ajoute  de  la  baryte  au  liquide  filtré,  on  obtient  un  précipité  abon- 
dant qui  fournit  de  la  pyridine  par  la  distillation  sèche,  et  qui  est 
probablement  constitué  par  le  Bel  barytique  de  l'acide  berbéro- 
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nique  de  Weidel.  En  résuifeé,  les  trois  produits  de  l'action  de 
l'acide  nitrique  dilué  sur  la  berbérine  sont  l'acide  berbérinique,  la 
dioxydinitroberbérine  et  l'acide  berbéronique.  g.  db  b. 

Sur  deux  aeidea    bromonaphtaline-aulfonés  9   S. 

FORSLIUC  (D.  ch.  G.,  t.  M,  p.  1400).  —  L'auteur  a  préparé 
l'acide  bromonaphtaline-sultoné  Ci0H6BrSO8H  p4  =  pt  en  traitant 
par  l'acide  bromhydrique  fumant  et  le  bromure  cuivreux  le  dérivé 
diazoïque  de  l'acide  naphtylamine-sulfoné  p,  =  p2  de  Brônner. 

L'acide  libre  est  très  facilement  soluble  ;  ses  sels  le  sont  diffici- 
lement. Le  sel  de  potassium  cristallise  avec  0,5  aq.  et  le  sel 
d'ammonium  est  anhydre. 

Le  bromure,  obtenu  par  l'action  du  pentabromure  de  phosphore 
sur  le  sel  de  potassium,  est  facilement  soluble  dans  la  benzine  et  le 
chloroforme,  difficilement  dans  l'éther  et  la  ligroïne;  il  cristallise 
en  prismes  fusibles  à  118°. 

Vamido  est  en  aiguilles  fines ,  facilement  solubles  dans  l'alcool 
absolu,  fusibles  à  207°. 

Le  bromure,  distillé  avec  le  pentabromure  de  phosphore,  fournit 
une  dibromo-napbtaline  fusible  à  158°  qui  correspond  à  la  dichlo- 
ronaphtaline-s  fusible  à  136°,  que  l'auteur  avait  obtenue  au  moyen 
du  même  acide.  Sa  constitution  est  donc  {3t  =  p2. 

Acide  bromonaphtaline-sulfoné  G,0H6BrSO3H  £1=304.  —  n  a 
été  préparé  par  la  même  méthode  au  moyen  de  l'acide  p-naphtyl- 
aminesufoné  obtenu  par  l'auteur  et  qui  est  identique  à  l'acide 
p-naphtylamine-a-sulfoné,  acide  I  de  Dahl.  Le  sel  de  potassium 
de  cet  acide  bromonaphtalinesulfoné  est  semblable  à  celui  de  son 
isomère. 

Le  bromure,  facilement  soluble  dans  la  benzine  et  le  chloro- 
forme, difficilement  soluble  dans  l'éther  et  la  ligroïne,  est  en 
aiguilles  fusibles  à  151°.  Distillé  avec  le  pentabromure  de  phos- 
phore,  il  fournit  une  dibromo-naphtaline  assez  difficilement  soluble 
dans  l'alcool,  facilement  soluble  dans  l'éther  et  le  chloroforme, 
cristallisant  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  75°.  La  constitution 
de  cette  dibromonaphtaline  est  pl  =  ai;  elle  correspond  en  effet  à 
l's-dichloronaphtaline,  pour  laquelle  Erdmann  a  établi  cette  même 
constitution.  f.  r. 

Sur  la  constitution  de  l'acide  ^-naphtylamine- 
«-sulfaniaue  *  S.  FORSL.1AC  (D.  cb.  G.,  t.  99,  p.  619).  — 
En  faisant  agir  le  bromure  cuivreux  et  l'acide  bromhydrique  sur  le 
dérivé  diazoïque  de  l'acide  p-naphtylamine-a-sulfonique,  on  obtient 
un  acide  bromosulfoné  que  l'on  peut  transformer  en  naphtaline 
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dibromée  fusible  i  75°,  dont  la  constitution  est  exprimée  par  «la 

formule  suivante  : 

Br 

La  dichloronaphtaline  correspondante  fond  à  62°.  L'acide  £-naph- 
tvlamine-a-sulfonique  a  donc  pour  formule  : 


AzH2 

G.  DE  B. 

Sur  les  dérivés  sulfonés  *e  1»  p-naph4y lamine  | 
GREE^  (Z>.  cA#  Ges.,  t.  *•,  p.  721).  —  Action  de  Taaide 
sulfurique  ordinaire  à  100-105°  sur  la  p-naphtylamine.  —  Oa 
chauffe  pendant  cinq  à  six  heures,  à  100-105°,  1  partie  de  {3-napk- 
tylamine  avec  3  à  3,5  parties  d'acide  sulfurique,  et  on  verse  le 
produit  dans  l'eau.  La  séparation  des  isomères  peut  s'effectuer 
d'après  la  méthode  de  Dahl  (brevets  ail.  29084,  32271  et  32276), 
On  transforme  le  mélange  acide  en  sel  sodique  que  l'on  extrait  par 
6  à  7  parties  d'alcool  à  90°  bouillant.  Le  résidu  insoluble  est  le 
sel  «  ;  l'acide  libre  s'obtient  en  additionnant  la  solution  aqueuse 
d'ammoniaque  et  d'acide  acétique.  Par  le  refroidissement,  l'acide  c 
cristallise  en  belles  tables  prismatiques. 

Le  liquide  alcoolique  d'où  s'est  séparé  le  sel  a  renferme  les 
sels  (3,  y  et  8.  On  évapore  l'alcool,  on  reprend  par  l'eau,  on  précipite 
par  l'acide  chlorhydrique.  On  redissout  les  sels  dans  la  baryte  et 
on  évapore.  Il  se  sépare  un  sel  peu  soluble  (mélange  de  p  et  S),  et 
le  sel  y  reste  dans  les  eaux-mères.  On  isole  l'acide  comme  pour  le 
dérivé  a.  Les  deux  sels  p  et  8  se  séparent  par  cristallisation  ;  le 
sel  S  est  notablement  plus  soluble. 

Les  sels  d'ammonium  des  quatre  isomères  peuvent  servir  à  les 
caractériser.  Ils  présentent  les  caractères  suivants  : 

Le  sel  a  cristallise  en  prismes  solubles  ;  le  sel  y  forme  des  tables 
minces  extrêmement  solubles;  le  sel  8  cristallise  en  lamelles  plates 
médiocrement  solubles  ;  enfin  le  sel  p,  le  moins  soluble  des  quatre, 
forme  de  longues  lamelles,  qui  atteignent  jusqu'à  5  centimètres  de 
longueur  et  sont  douées  d'une  fluorescence  violette. 

Acides  $-napht  y laminesulfo  niques  obtenus  au  moyen  des  dérivés 
correspondants  du  $-napbtol.  —  On  admet  actuellement  que,  par 
l'action,  à  une  température  modérée,  de  l'acide  sulfurique  concentré 
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sur  le  p-naphtol,  il  se  produit  principalement  l'acide  monosul- 
foné  «  (Bayer)  qui  se  transpose  à  une  température  élevée  en  don* 
aant  l'acide  de  Schœffer  (p). 

L'auteur  est  parvenu  à  démontrer  que  le  dernier  est  loin  d'être 
un  corps  uniforme  ;  en  effet,  en  transformant  le  sel  de  Schaeffer 
en  dérivé  amidé  par  l'ammoniaque  aqueuse  à  250-280°,  on  arrive 
à  scinder  nettement  le  sel  p  en  sel  o  et  en  sel  p,  identiques  aux 
substances  obtenues  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  la  p-naph- 
tylamine  et  qui  ont  pour  formule 

/\/\\zH2  S03IV/'\/\azH3 

et 


Acide  ?.  G.  DE  B. 

Sur  la   naphtylëne-diamine  1-8 1   ••  HH»BEB6 

1).  ch.  Ges.,  t.  **,  p.  861).  —  En  traitant  par  les  agents  réduc- 
teurs la  dinitronaphtaline  fusible  à  170°,  on  obtient  une  naphtylène- 
diamine  qui  a  probablement  pour  formule  : 


ï 


AzH2     AzH2 

Cette  diamine  présente  presque  tous  les  caractères  d'une  ortho- 

diamîne.  Elle  fournit  des  bases  anhydridiques  avec  les  acides  car- 

boxylés  ;  l'acide  nitreux  la  transforme  en  une  azimide  d'un  rouge 

brique,  enfin  elle  réagit  avec  l'aldéhyde  benzoïque  pour  donner  le 

corps  suivant  : 

Az  s. 

xAz' 

^CH»CPH* 

Toutefois  la  naphtylène-diamine  1.8  ne  donne  pas  d'azine  avec 
la  phénanthrènequinone.  A  ce  point  de  vue,  la  substance  s'éloigne 
des  orthodiamines  ;  ses  propriétés  sont  donc,  à  certains  points  de 
vue,  intermédiaires  entre  celles  des  ortho  et  des  métadiamines. 

6.    DE  B. 

Sur  le»  thienaphtols  9  F.  URAFFT  et  R.  SCllëjfir- 

HEKB  (D.  ch.  Ges.,  t.  •*,  p.  821).  —  En  faisant  agir  l'eau 
bouillante  sur  le  dérivé  diazoïque  de  la  ihioaniline,  on  obtient  un 
thiodi  phénol  S(C6H*OH)*  identique  à  la  substance  obtenue  par 
Tassinari  par  l'action  du  chlorure  de  soufre  sur  le  phénol. 
OL-Thionaphtol  C10H7.SH.  —  On  fait  agir  185  parties  de  penta- 
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chlorure  de  phosphore  sur  200  parties  de  naphtaline-<x-sulfonate 
de  sodium.  On  ajoute  avec  précaution  le  produit  de  la  réaction  à 
un  mélange  de  400  parties  de  poudre  de  zinc  et  2400  parties  d'acide 
sulfurique  étendu  (1:3).  On  chauffe  au  réfrigérant  à  reflux,  on 
laisse  refroidir  et  on  reprend  par  l'éther.  On  sèche  la  dissolution 
éthérée  et  on  évapore  l'éther.  On  obtient  ainsi  un  liquide  incolore 
très  réfringent,  doué  d'une  faible  odeur  de  mercaptan,  qui  se  soli- 
difie à  une  très  basse  température.  Il  bout  à  286°  (l'a-naphtol  bout 
à  282°,5).  Sa  densité  est  de  1,1549  à  23°. 

L'iodure  d'éthyle,  en  présence  de  potasse,  le  transforme  en  un 
étheréthyliqueC*W.S.C*H»,  de  densité  1,119,  bouillant  à  167° 
sous  la  pression  de  15  millimètres. 

Le  chlorure  d'acétyle  fournit  un  dérivé  C10H7.S.CaHsO,  qui 
bout  à  188°  sous  15  millimètres  de  mercure.  On  a  préparé  égale- 
ment le  dérivé  benzoylé  C^H^.S.CO.CH»,  qui  fond  à  116-117°  et 
bout  à  262°  sous  la  pression  de  15  millimètres. 

Le  thionaphtol  plombique  (C10H7S)*Pb,  soumis  à  la  distillation 
sèche  sous  pression  réduite,  fournit  50  0/0  de  sulfure  d'a-naphtyle 
(Ci0H7)'S,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles  fusibles 
à  110°  et  bouillant  à  289-290°  sous  la  pression  de  15  millimètres. 

p-Tbionaphtol  C10H7.SH.  —  On  prépare  coproduit  comme  le 
dérivé  a.  La  purification  s'effectue  par  plusieurs  distillations  dans 
le  vide.  Cristallisé  dans  l'alcool,  il  fond  à  81°  et  bout  à  286' 
(p-naphtol  =  288°).  Uétber  éthylique  fond  à  16°  et  bout  à  170°,5 
sous  la  pression  de  15  millimètres.  Le  dérivé  acétylé  fond  à  53°5 
et  bout  à  191°  (ÎS™).  Le  dérivé  benzoylé  fond  à  108°  et  bout 
à  267°  (15mm).  En  général,  le  p-thionaphtol  réagit  beaucoup  plus 
facilement  que  son  isomère. 

Le  sel  plombique,  soumis  à  la  distillation  sèche,  fournit  le  sul- 
fure de  p-naphtyle,  corps  peu  soluble  dans  l'alcool,  qui  l'abandonne 
sous  forme  de  lamelles  fusibles  à  151°  et  bouillant  à  295-296°  (15mm). 

o.   DE  B. 

Sur  la  tétrahydronaplitylfciie-diamiiie  ae.  1.5,  E. 
BAMBERGER  et  S.  HOSKYNS-ABBAHALL  (D.  ch.  G., 

t.  M,  p.  943  ;  voir  les  mémoires  précédents  sur  le  même  sujet).  — 
Télrahydronaphtylène'diamine  ac.  1.5 

ÀzH2.H 


\/\/H2 
AzH*     H2 

On  obtient  cette  base  en  traitant  la  naphtylène-diamine  1.5, 
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fusible  à  189°,  en  solution  dans  l'alcool  amylique,  par  le  sodium. 
Elle  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  blancs,  qui  deviennent 
jaunes,  puis  bruns  à  l'air,  fondent  à  77°  et  distillent  à  264°  sous 
60  millimètres  de  pression  ;  elle  est  volatile  quoique  lentement  avec 
la  vapeur  d'eau  et  cristallise  dans  l'éther  en  prismes  ;  elle  est 
soluble  à  froid  dans  les  dissolvants  organiques,  à  l'exception  de  la 
ligroïne,  qui  la  dissout  notalement  à  chaud,  assez  soluble  dans 
l'eau  chaude,  plus  difficilement  soluble  dans  l'eau  froide.  Les 
alcalis  concentrés  la  précipitent  de  ses  solutions  en  flocons  cris- 
tallins; elle  est  douée  d'une  odeur  ammoniacale  rappelant  la 
pipéridine.  C'est  une  base  énergique  qui  réagit  sur  les  matières 
colorantes  végétales,  déplace  l'ammoniaque  de  ses  sels  et  possède 
une  aflinité  énergique  pour  le  sulfure  de  carbone  et  l'acide  carbo- 
nique ;  on  peut,  soit  la  diazoter ,  soii  la  combiner  aux  composés 
diazoïques. 

Tandis  que  le  perchlorure  de  fer  donne  dans  la  solution  de  la 
diamine  non  hydrogénée  une  coloration  bleu  intense,  il  ne  colore 
pas  à  froid  la  solution  de  la  base  hydrogénée,  qui  prend  une  colo- 
ration rouge-brun  foncé  à  chaud.  Le  mélange  de  bichromate  et 
d'acide  sulfurique  ne  donne  pas  de  coloration  à  froid  ;  par  une 
longue  ébullition,  on  obtient  cependant  une  coloration  rouge-bor- 
deau  foncé,  ce  qui  prouve  que  la  base  n'est  pas  purement  alîcy- 
clique.  (Voyez  D.  ch.  G.,  t.  ««,  p.  776.) 

Le  carbonate,  difficile  à  obtenir  de  composition  constante,  se 
présente  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  blanche,  assez 
soluble  dans  l'eau. 

Le  sulfate  C10H"Az9.H»SO*  +  2  aq.,  facilement  soluble  dans 
l'eau,  Test  très  peu  dans  les  alcools  amylique  et  éthylique. 

Les  auteurs  décrivent  encore  un  certain  nombre  de  sels,  tels 
que  le  chlorhydrate,  le  chloroplatinate,  l'oxalate  et  le  picrate. 

F.    R. 

dur  1»  tétrahydronaplitylèiie-diMiiiiie  me.  1.5  et 
•ur  1»  tetrahydro-a-naplitylèiie-diaiiiiiie  me.  ;  JE. 
BAIN  BERGER   et    J.    BAHMAITO  (D.    ch.    G.,    t.    **, 

p.  951)  ;  voir  le  mémoire  précédent).  —  La  constitution  de  la 
tétrahydronaphtylène-diamine  ac.  1.5  a  été  établie  en  la  transfor- 
mant en  dérivé  acétylique  et  soumettant  celui-ci  à  l'action  du 
brome  ;  comme  elle  ne  l'additionne  pas,  cela  prouve  que  l'on  n'a 
pas  affaire  à  une  base  partiellement  hydrogénée  (voyez  Bamberger 
et  Lodter  (Bull.,  t.  &©,  p.  335)    elle  est  par  conséquent  asymé- 
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trique  et  doit  être  représentée  par  le  schéma 

ÀzH*.H 


\/\/H2 

AsH2     H* 

Elle  possède  du  reste  tous  les  caractères  conformes  à  cette 
formule  de  constitution,  c'est-à-dire  qu'elle  joue,  par  son  noyau 
de  gauche,  le  rôle  d'une  combinaison  aromatique,  et  par  celui  de 
droite  celui  d'un  composé  alicy  clique;  la  préparation  et  l'étude  des 
dérivés  suivants,  dans  lesquels  le  groupement  aromatique  est 
placé  entre  parenthèses,  le  prouve  abondamment  : 

Diacétylac.  tétrahydro-i.$-naphtylène-diamine 

rioHio^(AzH-C2H3°) 
CH<AzH.CTO    ' 

On  l'obtient  en  mélangeant  la  diamine  hydrogénée  avec  de 
l'anhydride  acétique  dans  le  rapport  de  1  molécule  à  1,5  molécule 
à  peu  près.  La  réaction  est  souvent  accompagnée  d'explosion; 
on  obtient  une  bouillie  cristalline,  qu'on  chauffe  au  bain-marie 
pendant  une  heure  ;  on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Ce 
dérivé,  facilement  soluble  dans  l'alcool,  un  peu  dans  le  chloro- 
forme, peu  dans  l'éther,  la  benzine ,  et  difficilement  soluble  dans 
l'eau  même  bouillante,  fond  à  262°. 

Ac.~tétrahydrchi.5>amidonaphtylsulfocarbaminate  d'ac.  tétra- 
hydro- 1 . 5-naphtylène-diamwe 

Po^AzH.C">H*o.(AzH2) 

^^SH.AzHî.GioH^AzHa)- 

On  le  prépare  en  mélangeant  une  solution  de  sulfure  de  car- 
bone dans  l'éther  avec  une  solution  de  la  base  dans  le  même 
véhicule,  en  opérant  lentement  et  bien  à  froid.  C'est  une  poudre 
cristalline  brillante,  fusible  à  145°,  douée  de  caractères  basiques  ; 
il  forme  des  sels  avec  les  acides  minéraux ,  il  est  diazotable  et  se 
combine  d'autre  part  avec  les  composés  diazoïques. 

Diamidodi-ac.  tétrahydro-i.b-naphtylsulfo-urée 

pc^AzH.Ci°Hio(AzH2) 
Ufi><-AzH.  Ci°Hi°(AzH2)  • 

On  l'obtient  en  faisant  bouillir  la  solution  alcoolique  du  dérivé 
ci-dessus,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'hydrogène  sulfuré  ; 
on  précipite  par  l'eau  et  on  purifie  en  le  transformant  en  sulfate. 
Ce  dérivé  n'a  pas  de  point  de  fusiou  constant.  Il  se  combine  avec 
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les  acides,  peut  être  diazoté  et  s'unit  aux  composés  diazoïques. 
Lorsqu'on  chauffe  le  sulfocarbaminate  en  présence  d'oxyde  de 
plomb,  le  soufre  est  remplacé  en  même  temps  par  de  l'oxygène  et 
l'on  obtient  la  diamido-ac.  ditétrahydro-i .5-naphtylurée 

pn^AzH.C»0H«0(AzH3) 
uu<-AzH  .C">H">(AzHa)- 

Poudre  cristalline  blanche,  qui  commence  à  fondre  vers  70°  et 
se  décompose  à  135°.  Elle  est  facilement  soluble  dans  l'alcool  et 
douée  des  mêmes  propriétés  chimiques  que  les  précédents. 

Di-ac.  tétrahydro-naphtyldisulfo-urée 

ro^AzH  .  C">Hio(AzHK.,c 
^^AzH .  CiOH^AzHp*' 

On  la  prépare  en  chauffant  au  réfrigérant  ascendant  2  molé- 
cules de  la  diamine  hydrogénée  avec  2  molécules  de  sulfure  de 
carbone,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'hydrogène  sulfuré  ; 
poudre  cristalline  fusible  vers  175°  en  se  décomposant  comme  on 
peut  le  prévoir  d'après  sa  formule.  Cette  combinaison  est  neutre; 
elle  ne  se  dissout  pas  "dans  les  acides,  n'est  pas  diazotable  et  ne  se 
combine  pas  aux  composés  diazoïques. 

Composés  diazoïques  de  Tac.  tétrahydro-i  .§-naphtylènedia- 
mine.  —  On  suspend  1  molécule  de  la  base  dans  de  l'acide  chlor- 
hydrique  fumant,  on  ajoute  goutte  à  goutte,  vers —  5  à  0°,  du  nitrite 
de  sodium.  Le  groupe  AzH*,  du  noyau  de  gauche  à  caractère  aro- 
matique, se  diazote  seul.  En  chauffant  avec  de  l'eau  le  diazo  formé, 
on  obtient  le  chlorhydrate  de  Vac.-tétrahydro-i.  b-amidonaphtol, 

AzH*.  H 


Or 

OH      H* 


H2 

H2 


lequel  cristallise  en  feuillets  argentés  de  sa  solution  dans  l'acide 
chlorhydrique,  ou  en  longues  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  220° 
de  sa  solution  aqueuse. 

Ce  dérivé,  comme  on  peut  le  prévoir,  se  combine  aux  composés 
diazoïques;  avec  le  diazobenzinesulfonate  de  sodium,  par  exemple, 
il  fournit  une  matière  colorante  rouge-bordeau  foncé 

SCPH.CCHVAz*   Azlim 

m 

H2 


OH      H2 
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Grâce  au  groupe  ac.  Az^pj    qu'il  renferme,  l'acide  de  cette 

matière  colorante  est  susceptible  de  former  des  sels  avec  les  acides 
minéraux.  Son  chlorhydrate  est  soluble  dans  une  petite  quantité 
d'eau  en  rouge  cramoisi;  une  plus  grande  quantité  d'eau  en  pré- 
cipite de  nouveau  l'acide  libre. 
AcMêtrahydroA .  h-diacétylamidonaphtol 

H.AzH.GWO 


C*H30 


On  le  prépare  en  chauffant  une  à  deux  heures  l'amidonaphtol  hy- 
drogéné avec  de  l'acétate  de  sodium  et  de  l'anhydride  acétique;  il 
se  présente  sous  la  forme  de  feuillets  nacrés,  fusibles  à  151-151°,5, 
difficilement  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  facilement  dans  l'eau 
chaude  et  l'alcool  ;  il  n'est  soluble  ni  dans  les  acides  ni  dans  les 
alcalis,  ce  qui  prouve  que  les  deux  groupes  AzH9  et  OH  ont  pris 
part  à  la  réaction. 

Ac.  tétra-hydro-i.  h-amidonaphtylhydrazine 

AzH*.  H 

V  \/H 

AzH      H2 


ÀzH* 

Obtenue  par  l'action  du  chlorure  stanneux  sur  Phydronaphtylène- 
diamine  diazotée  ;  son  chlorhydrate  est  en  prismes  brillants  ;  ce 
dérivé,  comme  on  peut  le  concevoir,  ne  fournit  plus  de  matières 
colorantes  avec  les  composés  diazoïques. 

Il  est  oxydé  par  les  sels  de  cuivre  à  la  température  du  bain- 
marie  en  ac.  tétrahydre**-naphtylamine 

H.ÀzH* 

H3 


H     H* 


qu'on  retire  du  produit  de  la  réaction  en  le  rendant  alcalin  et  dis- 
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tillant  à  la  vapeur  d'eau.  C'est  une  huile  semi-liquide,  incolore, 
transparente,  non  fluorescente,  distillant  à  246°,5;  elle  est  un  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude.  Ses  pro- 
priétés la  rapprochent  beaucoup  de  Tac.  p-téfcf ah ydronaphtyl aminé; 
elle  est  franchement  basique,  douée  d'une  saveur  ammoniacale  et 
d'une  saveur  brûlante  ;  elle  bleuit  le  papier  de  tournesol,  déplace 
l'ammoniaque  de  ses  sels,  attire  l'acide  carbonique,  donne  avec 
l'acide  nitreux  un  nitrite,  ne  peut  être  ni  diazotée  ni  combinée  aux 
composés  diazoïques,  etc. 

Les  auteurs  décrivent  un  certain  nombre  de  sels. 

Son  dérivé  acétylique  cristallise  en  aiguilles  fines  et  soyeuses, 
fusibles  à  148-149°;  il  est  difficilement  soluble  dans  l'eau  froide, 
plus  facilement  dans  l'eau  chaude. 

L'ac.  a-tétrahydronaphtylamine  6e  comporte  envers  les  sels  dia- 
zoïques de  la  même  manière  que  son  isomère  de  la  série  p,  c'est- 
à-dire  qu'elle  forme  des  combinaisons  diazo-amidées  possédant 
les  caractères  de  celles  de  la  série  aliphatique;  telle  est,  par 
exemple,  la  diazobenzine  ac.-i~tétrahydronaphtylamine 

C6H5-Az2-AzH(CioH»), 

dont  le  picrate,  insoluble  dans  Téther,  fond  à  229-280°,  en  se  dé- 
composant violemment. 

Uac.  tt-tétrahydronaphtylamine  donne,  par  oxydation  au  moyen 
du  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline  et  à  froid,  un 
mélange  à! acide  hydrocinuamiqueorthocarboné  (cristallisant  dans 
l'eau  en  aiguilles  dures,  brillantes,  fusibles  à  165-166°)  el  d'acide 
phtalique  ;  le  produit  principal  de  la  réaction,  qui  se  passe  d'après 
le  schéma  suivant,  étant  l'acide  phtalique  : 

AatP.H  GOOH  COOH 

i  ii  l     [  (  GT     mi 

H2  CHa  COOH 

Ac.  tétnhfdtoo-  Acide  hyOrociDntnJqu*-  Aeid«  phtalique. 

oMMpbtjrlamioe.  o.-carfroné. 

F.   R. 

Sur  l'hydrogénation  de*  dérivés  aleoyléti  de  1» 
(3-napht  y  lamine  ;   E.   BAMBERttER  et  R.  MlliIiER 

(D.  ch.  G.,  t.  tt9  p.  1295;  voir  les  mémoires  précédents).  — Les 
dérivés  alcoylés  de  la  p-naphtylamine,  traités  par  le  sodium  en  pré- 
sence d'alcool  amylique,  s'emparent  de  4  atomes  d'hydrogène  ;  il 
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se  forme  un  mélange  de  bases  hydrogénées  ar.  et  ac. 

H     H* 

H2  H2     H 

faciles  à  séparer  à  cause  de  leur  différence  de  basicité.  On  traite 
le  produit  de  la  réaction  en  solution  dans  la  Iigroïne,  par  l'acide 
carbonique  ;  le6  bases  ac.  passent  dans  la  solution. 
Tétrahydromooo-éthylrÇ-naphtylamine  ac. 

H     H* 


H\/\/H2 
H      H* 

C'est  une  huile  incolore,  semi-liquide,  sans  fluorescence  ;  elle 
bout  à  267°  sous  724  millimètres;  sa  densité  à  15°  =  0,998;  elle 
est  douée  d'une  odeur  ammoniacale  rappelant  la  pipéridine  ;  elle 
possède  une  forte  réaction  alcaline,  attire  l'acide  carbonique,  etc.; 
elle  est  peu  soluble  dans  l'eau,  même  chaude,  et  est  précipitée  par 
la  lessive  de  soude  en  gouttelettes  ;  facilement  soluble  dans  les 
dissolvants  organiques,  volatile  avec  la  vapeur  d'eau;  elle  est 
douée  des  propriétés  physiologiques  des  bases  alicycliques  de  la 
série  p. 

Elle  forme  avec  les  acides  des  sels  dont  les  auteurs  décrivent  les 
principaux.  Son  dérivé  acétylique  est  une  huile  incolore,  distil- 
lant sans  décomposition  à  328°  sous  718  millimètres  de  pression  ; 
traité  par  le  brome  en  solution  chloroformique,  il  n'en  fixe  pas. 

AzO 
Sa  niïrosamine  C10Hf*Âz«Cç9jj5  est  une  huile  faiblement  jaune, 

difficilement  volatile  avec  la  vapeur  d'eau,  très  peu  soluble  dans 
l'eau  chaude;  elle  donne  avec  le  phénol,  en  présence  dracide  sul- 
furique,  par  addition  de  soude,  une  faible  coloration  verte  qui  n'est 
pas  à  comparer  avec  la  réaction  de  Liebermann. 

La  p-éthylnaphtylamine  hydrogénée  donne,  avec  les  composés 
diazoïques,  non  pas  des  matières  colorantes,  mais,  comme  toutes 
les  combinaisons  alicycliques,  des  dérivés  diazo-amidés. 

Elle  fournit  par  oxydation,  au  moyen  du  permanganate  de  potas- 
sium à  froid  et  en  opérant  très  lentement,  une  huile  incolore  lourde, 
acide,  dans  le  sel  de  baryum,  facilement  soluble,  cristallise  bien; 
les  auteurs  n'ont  pas  pu  déterminer  la  nature  de  cet  acide. 
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Ar.  tétrahydromonoéthyl-$-naphtylamme 

H2    H 

Ha/N/^AiHC^H* 

I       y       I 

H'VYH 

Elle  se  forme  en  même  temps  que  la  base  précédente,  mais  en 
plus  petite  quantité,  environ  4  0/0  du  poids  de  l'éthylnaphtyl- 
aminé  employée.  C'est  une  huile  incolore,  limpide,  semi-liquide, 
facilement  soluble  dans  les  dissolvants  organiques,  très  peu 
soluble  dans  l'eau,  volatile  avec  la  vapeur  d'eau.  Elle  est  douée 
d'une  odeur  légèrement  aromatique,  possède  une  réaction  neutre; 
elle  est  sans  affinité  pour  l'acide  carbonique,  et  donne,  avec  l'acide 
nitreux,  une  véritable  nitrosamine,  comme  on  peut  le  constater 
par  la  réaction  de  Liebermann.  Toutes  ses  propriétés  chimiques 
correspondent  à  celles  d'une  base  aromatique. 

Son  chlorhydrate  est  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  173°,5;  son 
chloroplatinate  en  aiguilles  jaunes,  difficilement  solubles  dans  l'eau. 

Elle  donne,  par  oxydation  au  moyen  du  permanganate,  de  l'acide 
adipique. 

Dans  l'hydrogénation  de  la  $-diméthylnaphtylamine,  c'est  le 
dérivé  ar.  qui  se  forme  en  plus  grande  quantité  et  comme  produit 
principal. 

Ar.  tétrahydrodiméthyî-$-naphlylamine 

H2     H 


A/\, 


nv  y   Uz(CH3)2 

H2 


Y 


La  base  a  été  hydrogénée  sous  la  forme  de  son  iodométhylate, 
Tiodure  de  méthyle  se  dégageant  pendant  la  réaction;  pour 
15  grammes  de  sel,  il  a  été  employé  12  grammes  de  sodium.  Cette 
base  hydrogénée  bout  à  287°  sous  718  millimètres  et  à  168°  sous 
695  millimètres  de  pression  ;  elle  est  douée  de  propriétés  réduc- 
trices et  donne,  avec  les  acides,  des  sels  dont  les  auteurs  décrivent 
les  principaux.  Elle  fournit  par  oxydation  de  l'acide  adipique. 

A  c.  tétrahydrodiméthyl-  $  -  naphtylamine 

H     H2 


"SA/*11 

H      H2 
Elle  se  forme  en  très  petite  quantité  en  même  temf  s  que  la  base 
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précédente.  Elle  bout  à  166°, 5  sous  22  millimètres  de  pression,  et 
possède  les  caractères  physiologiques,  mais  à  un  plus  haut  degré, 
de  la  tétrahydro-p-naphtylamine  ac. 

Son  chlorhydrate,  facilement  soluble  dans  l'eau,  cristallise  en 
longues  aiguilles  brillantes;  son  chloroplatinate ,  également  so- 
luble, en  aiguilles  brillantes,  d'un  jaune-orangé  ;  il  n'est  pas  dé- 
composé par  l'eau. 

La  tétrahydro-pAolyl-$-naphtylàmine  ac,  très  difficile  à  obte- 
nir, bout  à  93°  sous  18  millimètres  de  pression;  c'est  une  huile  qui 
se  concrète  en  feuillets  facilement  solubles  dans  l'eau  chaude; 
elle  fond  à  44°,  possède  une  odeur  rappelant  celle  de  la  pipéridine 
et  en  même  temps  celle  des  narcisses;  elle  est  excessivement 
volatile,  presque  aussi  volatile  que  le  camphre.  r.  r. 

Sur  l'hydrogénation  de*  dérivés  aleoylé*  secon- 
daires et  tertiaires  de  l'a-naphty lamine  ;  E.  BAIS- 
BERGER  et  H.  HEIiWICi  (D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  1311).  — 
On  a  vu  dans  la  précédente  communication  que  dans  l'hydrogé- 
nation des  dérivés  monoéthylé  et  diméthylé  de  la  p-naphtylamine 
il  se  forme  un  mélange  de  bases  ar.  et  ac.  Dans  la  série  «  tel 
n'est  plus  le  cas,  il  ne  se  forme  que  la  base  ar.  qui  fournit  par 
oxydation  de  l'acide  adipique. 

Tétrahydro-*-éthylnaphtylamine  ar. 

HY    Y      |H 

hvUh 

H2     H 

On  a  employé,  pour  10  grammes  de  base,  12  grammes  de  sodium. 
Le  liquide,  au  début,  trouble  et  orange,  se  décolore  par  la  réduc- 
tion; Use  dégage  de  l'ammoniaque  et  de  l'éthylamine.  La  base  est 
liquide,  elle  distille  à  286-287°  sous  717  millimètres  de  pression  ; 
elle  est  incolore,  limpide,  possède  une  faible  odeur  de  diméthylani- 
line  et  ne  se  concrète  pas;  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  les  dissolvants  organiques,  sans  action  sur  les  matières  colo- 
rantes végétales,  sans  affinité  pour  l'acide  carbonique  ;  elle  est 
douée  de  propriétés  réductrices  et  donne  avec  le  perchlorure  de 
fer  ou  avec  le  bichromate  et  l'acide  sulfurique  des  réactions 
colorées. 

Son  chlorhydrate  cristallise  dans  l'eau  en  longs  prismes  épais, 
ou  par  refroidissement  brusque  en  aiguilles  qui  perdent  à  80*90° 
de  l'eau  de  cristallisation  pour  fondre  à  118°. 

TROISIÈME  SÉR.,  T.  II,  1889.  —  SOC  CHIM.  35 
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Son  chloroplatinate  est  en  feuillets  jaune  d'or,  brillants  ;  il  est 
difficilement  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  facilement  à  chaud,  et 
se  décompose  facilement. 

AzO 

La  nitrosamine  C!0H!!Az<Qi<j|5  est  une  huile  lourde,  à  odeur 

stupéfiante  ;  elle  donne  la  réaction  de  Liebermann. 

Tétrahydro-p.-nitrosoélhylnaphtylamine,  obtenue  par  transposi- 
tion de  la  précédente  en  solution  alcoolique  et  chlorhydrique,  cris- 
tallise dans  l'eau  en  aiguilles  jaunes,  soyeuses,  fusibles  à  119°. 
Elle  donne  par  réduction  la  tétrahydro-p.-éthylnaphtylènediamine, 
qui  a  été  caractérisée  par  les  réactions  connues  des  p.-diamines 
(bleu  méthylène-safranine). 

La  tétrahydro-a-éthylnaphtylamine  ar.  donne,  par  oxydation  au 
moyen  d'une  solution  de  permanganate  de  potassium  à  4  0/0  et  à 
froid,  de  l'acide  adipique  et  de  l'acide  oxalique. 

Tétrahydro-oL'diméthylnaphtylamwe  ar.  —  L'hydrogénation  a 
été  opérée  avec  10  grammes  a-diméthylnaphtylamine,  16  grammes 
de  sodium  et  200-250  grammes  d'alcool  amylique.  Le  liquide  se 
colore  d'abord  en  orangé,  puis  devient  plus  clair.  La  solution  dans 
Téther  de  la  base  hydrogénée  brute  est  fortement  fluorescente, 
mais  la  base  pure  est  une  huile  limpide,  incolore,  non  fluores- 
cente, douée  d'une  odeur  provoquant  le  larmoiement.  Elle  bout 
à  261-262°  sous  721  millimétrés  de  pression;  elle  brunit  à  l'air  ; 
elle  est  fortement  réfringente.  Elle  possède  à  peu  près  la  même 
basicité  que  la  base  non  hydrogénée,  et  tous  les  caractères  chi- 
miques d'une  base  aromatique. 

Son  iodomôthyîale  C10HilAz(CH3)3S,  obtenu  en  chauffant  parties 
égales  de  la  base  et  d'iodure  de  méthyle  à  90-100°,  cristallise  en 
prismes  fusibles  à  164°, 5  ;  il  est  très  facilement  soluble  dans 
l'alcool,  l'eau  chaude,  moins  facilement  soluble  à  froid,  insoluble 
daiis  Téther. 

« 

La  base  donne  par  l'action  du  nit ri  te  un  dérivé  p.-nitrosé  qui  se 
précipite  à  l'état  de  gouttelettes  huileuses  par  addition  d'acétate  de 
sodium  et  n'a  pas  pu  être  isolé  pur  à  cause  de  la  petite  quantité 
formée  ;  il  a  pu  cependant  être  bien  caractérisé  par  sa  transforma- 
tion eu  p.-diamine. 

La  tétrahydro-a-diméthylnaphtylamine  donne,  par  oxydation  au 
moyen  du  permanganate,  de  l'acide  adipique.  f.  r. 

Sur  l'hydrogénation  de  l'ortho-  et  de  1»  para- 
napntylëne-diamftne    et    sur    la    naphtylène-dia- 
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mine   ^  =  p4;   K.  BAMBERGER  et   W.  J.    SCHIEF- 

FfiliOT  (D.  ch.  G.,  L  **,  p.  1374).  —  Vo-naphtylènediamine 

AzH2 
I       II    •   1 

donne  par  hydrogénation  de  l'ar.  et  de  Tac.  tétrahydro-o.-naph- 
tylène-diamines 

H2     AzH2  AzrP.H 

,zH2         ^\/\azJI2.H 
+  I        II        L 

Àr.  Ac. 

tandis  que  la  p.-naphtylènodiamine 

AzH2 

u 

AzH* 


%As 


•H2 


U 


ne  peut  donner  que  Far.  tétrahydroparanaphtylène-diamine 

H*    AzH2 

H\A/ 

H2     AzrP 

L'o.-naphtylène-diamine  a  déjà  été  décrite  par  Griess  et  Lawson; 
les  auteurs  Pont  préparée  par  réduction  du  produit  obtenu  par  l'ac- 
tion du  chlorure  de  diazobenzine  sur  la  p-naphtyiamine  ;  ils  l'ont 
analysée  et  caractérisée  par  les  dérivés  suivants,  qui  ont  été  aussi 

analysés  : 

AzH  fC6H5) 
Phénylamidonaphtylurée  CO<AzHiC10ll6AzH2V — P°udre  cris" 

talline  qui  ne  fond  pas  encore  à  335°. 

Naphtylène-diphénylurêe  CO<^[J  ;  ^à^Hk7>0G'  ~  Elle 

ressemble  beaucoup  à  la  précédente;  elle  est  insoluble  dans  le  sul- 
fure de  carbone,  très  difficilement  soluble  dans  la  benzine  et 
réther,  même  à  l'ébullition. 
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Naphtylène-diphényldithio-urée  GS<^zpj*Q6p|5  C6H5A*H^^- 

—  Aiguilles  jaunâtres,  qui  se  décomposent  en  se  volatilisant  vers 
355-860°. 

Ar.-tétrahydro-o.-naphtylène-diamine 

W    AzH* 

Ha/N/^A*"2 

I       y       | 

H\/\/ 
H2 

L'hydrogénation,  a  été  faite  avec  10  grammes  de  base  et 
14  grammes  de  sodium.  On  élimine  du  produit  de  la  réaction  la 
combinaison  ac.  qui  prend  en  même  temps  naissance,  sous  la 
forme  de  son  carbonate.  La  combinaison  ar.,  reprise  par  l'éther, 
cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à  84°  ;  elle  distille  à  220°  sous  81  mil- 
limètres de  pression  sans  décomposition  ;  elle  est  facilement  soluble 
dans  l'éther,  l'alcool  et  l'eau  bouillante  ;  elle  a  des  propriétés  ré- 
ductrices et  donne  avec  le  perchlorure  de  fer,  ainsi  qu'avec  le 
bichromate  et  l'acide  sulfurique,  des  réactions  colorées. 

Ses  sels  sont  très  facilement  solubles;  son  chlorhydrate  est  en 
tables,  fusibles  vers  260°  en  se  décomposant  ;  son  nitrate,  difficile- 
ment soluble  dans  l'eau,  est  en  feuillets  argentés,  fusibles  vers  201°. 

Le  dérivé  diacétylique  est  en  aiguilles  blanches,  fusibles 
vers  245°,  très  facilement  solubles  dans  le  chloroforme  et  l'alcool, 
difficilement  solubles  dans  l'éther,  la  ligroïne  et  l'eau.  Sa  solution 
chloroformique,  traitée  par  le  brome,  n'en  fixe  pas. 

La  base  en  question  fournit,  par  oxydation,  de  l'acide  adipique 
ainsi  que  de  l'acide  oxalique. 

Uac.-tétrahydronaphtylène-diawine 

AzHî.H 
f  Y'XazIPH 

V\/H 

H» 

se  forme  en  très  petite  quantité  ;  elle  a  cependant  pu  être  isolée 
et  caractérisée  comme  telle  ;  son  chlorhydrate  est  en  aiguilles  in- 
colores, facilement  solubles  dans  l'eau. 

La paranaphtylène-diamine,  préparée  parla  même  méthode  que 
le  dérivé  ortho,  au  moyen  de  la  combinaison  du  chlorure  de 
diazobenzine  et  de  lVnaphtylamine,  fournit  un  dérivé  acétylé 
en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  305°. 
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L'ar.-tétrahydro-naphtylène-diamine 

H2    AzH» 

H  \  /\/ 

H2     AzH* 

a  élé  préparée  en  employant,  pour  14  grammes  de  diamine, 
25  grammes  de  sodium  introduits  par  portions  de  5  grammes. 
Elle  a  été  précipitée  sous  une  forme  de  chlorhydrate,  poudre 
cristalline  qui  n'est  pas  encore  fondue  à  360°,  mais  qui  noircit 
à  280°,  facilement  soluble  dans  l'eau.  La  base  est  précipitée  de  sa 
solution,  par  addition  d'alcali,  sous  forme  de  gouttelettes  huileuses, 
qui  distillent  sous  20  millimètres  de  pression  sans  décomposition 
et  se  concrètent  par  le  refroidissement  en  cristaux  peu  stables  à 
l'air  ;  ils  deviennent  rouge-brun,  pui6  verts,  violets,  pour  se  trans- 
former finalement  en  une  résine. 

La  base  est  douée  des  propriétés  chimiques  d'une  base  aroma- 
tique ;  les  oxydants  en  agissant  sur  elle  dégagent  l'odeur  dVnaph- 
toquinone. 

Son  dérivé  diacétylé  cristallise  en  aiguilles  blanches,  soyeuses, 
fusibles  vers  285°  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble 
dans  l'eau  chaude,  peu  soluble  dans  l'éther  et  le  chloroforme,  très 
soluble  dans  l'alcool  bouillant. 

La  base,  oxydée  avec  une  fois  et  demie  son  poids  de  permanganate 
de  potassium,  donne  de  l'acide  adipique  et  de  l'acide  oxalique. 
Naphtylène-diamine  04  =  pt 

AzH^^/NazH* 


Les  auteurs  ont  préparé  cette  diamine,  qui  n'avait  pas  encore  été 
décrite,  en  traitant  ladioxynaphtaline  pi=pâ,  fusible  à  186°,d'après 
la  méthode  d'Ebert  et  Merz,  par  4  fois  son  poids  de  chlorure  de 
calcium  ammoniacal,  à  260-270°  pendant  8  heures.  Elle  se  présente 
sous  la  forme  de  feuillets  blancs,  se  colorant  à  l'air  en  rose,  et  fond 
à  159°. 

Elle  a  été  tout  récemment  aussi  préparée  et  décrite  par  Lange. 

Les  auteurs,  en  modifiant  le  mode  de  préparation  de  diverses 
manières,  n'ont  pas  encore  pu  réussir  à  en  préparer  une  quantité 
suffisante  pour  commencer  les  essais  d'hydrogénation  qu'ils  avaient 
en  vue.  f.  r. 
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Sur  la  p-dinapliiyl-p.-pliéiiylcne-diamine  et  *ea 
dérivé**  Ii.  MJEFF  (D.  cL  Ges.y  t.  99,  p.  1080).  —  $-Di- 
naphtyl-p.-phénylvne-diamine  C«H*(AzH.Gt0H,ï)a.  -On  obtient 
cette  base  en  chauffant  la  p.-phénylène-diamine  avec  du  {3-naphtol 
en  excès,  pendant  plusieurs  heures,  à  200°,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
dégage  plus  d'eau.  Elle  cristallise  en  feuillets  incolores,  fusibles  à 
235°.  Elle  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'alcool  bouillant,  l'éther 
et  la  benzine,  soluble  à  chaud  dans  l'acide  acétique  cristallisable  et 
le  cumène;  elle  distille  dans  le  vide  au-dessus  de  400°  en  se  dé- 
composant très  légèrement.  Sa  solution  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  se  colore  en  violet-vert,  puis  en  bleu  intense  par  addi- 
tion d'azotate  ou  mieux  d'azotite  de  sodium. 

La  p-dinaphtyl-p.-phénylène-diamine  est  douée  de  propriétés 
basiques  faibles;  son  picrate  G6H*(AzH.C«°Hi)*2C6H»(AzOf)8OH 
cristallise  en  aiguilles  noires,  brillantes.  Son  dérivé  diméthylé, 
peu  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  facilement  soluble  dans  la 
benzine  bouillante,  fond  à  108°. 

Dérivé  diacétylé,  cristallise  en  feuillets  blancs,  fusibles  à  210°; 
peu  solubles  dans  la  benzine  froide,  facilement  soluble  dans  la 
benzine  bouillante. 

Dérivé  dibenzoylé,  feuillets  blancs,  fusibles  à  220°,  presque 
insolubles  dans  l'alcool  et  l'éther,  solubles  dans  la  benzine  bouil-  \ 

lante.  p.  r. 


Sur  Je*  arides   ozynaphtoïqiie*  •ulfoeonjuffué*  ; 

H.  ROIVICS  {D.  ch.  G.,  t.  99,  p.  787).— Acide  ^oxynaphtoïque 

monosulfoné.  —  On  ajoute  peu  à  peu  1  partie  d'acide  a-oxynaph- 
toïque  en  poudre  fine  à  2  parties  d'acide  sulfurique  fumant  à 
20  0/0  SO3  et  3  parties  d'acide  sulfurique  ordinaire.  Le  mélange 
est  refroidi  extérieurement  par  l'eau  glacée.  L'action  étant  ter- 
minée, on  chauffe  au  bain-marie  vers  60°;  la  masse  se  solidifie.  On 
purifie  le  produit  en  le  faisant  cristalliser  dans  l'eau  presque  bouil- 
lante. On  obtient  ainsi  des  lamelles  qui  renferment  5H*0,  très  so- 
lubles dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  les  solutions  alcalines  présentent 
une  fluorescence  bleue. 

Sel  de  sodium  acide  C*°H\OH)(C02H)(S03Na).  —  On  ajoute  une 
solution  saturée  de  soude  à  une  dissolution  chaude  de  l'acide  sul- 
fonô.  On  purifie  le  sel  précipité  par  cristallisation  dans  l'eau 
bouillante;  on  obtient  des  aiguilles  soyeuses  très  solubles  dans 
l'eau. 

Le  sel  de  baryum  acide  [C*<>H»(0H)(C0aH)(S03)]*Ba  se  prépare 
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d'une  manière  analogue.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide.  On 
obtient  des  sels  neutres  en  traitant  l'acide  sulfoné  par  les  carbo- 
nates. 

CO* 

Le  sel  de  barjvm  neutre  C,0H5(OH)<gQ3>Ba  est  peu  6oluble 

dans  Peau,  même  à  chaud.  Il  cristallise  en  houppes  formées  de  fines 
aiguilles. 

On  obtient  un  sel  de  sodium  basique  C40H*(ONa)(CO«Na)(9O3Na) 
en  chauffant  l'acide  avec  de  la  soude  caustique  en  excès.  On  le  pu- 
rifie par  cristallisation  dans  une  petite  quantité  d'eau  froide.  On 
obtient  ainsi  des  aiguilles  vitreuses  de  plusieurs  centimètres  de 
longueur. 

Acide  <x-oxynaphtoïque  disulfoné  C«0H*(OH)(CO*H)(SO3H)*.  _ 
On  opère  comme  pour  l'acide  monosulfoné  avec  les  proportions 
suivantes  :  1  partie  d'acide  oxynaphtoïque  et  4  parties  d'acide 
sulfurique  fumant.  Par  cristallisation  dans  l'eau,  on  obtient  de 
magnifiques  aiguilles  étoilées,  très  solubles  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  qui  renferment  4HaO.  Les  dissolutions  alcalines  présentent 
une  fluorescence  intense  d'un  vert  bleuâtre. 

Le  sel  acide  de  potassium  Ci0H*(OH,(CO*H)(SO3K)«  s'obtient  en 
ajoutant  du  chlorure  de  potassium  à  une  dissolution  chaude  de 
l'acide. 

Le  sel  neutre  de  baryum  [C«°H*(OH)(CO*)(S03)]*Ba*  cristallise 
en  aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau.  On  l'obtient  en  saturant,  par 
le  carbonate  de  baryum,  la  dissolution  chaude  et  étendue  de  l'acide 
disulfoné.  o.  de  b. 


Sur  la  constitution  de  l'aeide  J3-naphtol-<x-mono« 
*ulfonf que  *  O.  HT.WITT  {D.  ch.  G.,  t.  *1,  p.  3189).  — 
En  chauffant  en  vase  clos  avec  HC1  l'acide  amidonaphtolsulfonique 
dérivant  de  l'acide  p-naphtol-x-sulfonique,  pendant  4-5  heures, 
à  120°,  le  groupe  AzHf  est  éliminé  et  il  se  forme  de  la  dioxynaph- 
taline.  La  liqueur,  filtrée  et  additionnée  de  chlorure  ferrique, 
fournit  des  flocons  jaunes  de  p-naphtoquinone  qui  a  été  caracté- 
risée par  sa  transformation  en  azine. 

Le  groupe  AzH*  de  l'arnido-^-naphtol-a-monosulfoné  occupe 
donc  la  position  at.  L'acide  p-naphtol-a-monosulfonique  renferme 
donc  la  place  at  libre,  où  vient  se  souder  le  groupement  azoïque. 

G.   de  B. 
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Sur  les  produit*  de  réduction  des  cou  1  ©uni  azoY- 
ques  de  1»    série   de  1»   naphtaline;   O.  HT.  WITT 

(D  ch.  G.t  t.,  tt ,  p.  3468).  —  11  existe  actuellement  dans  le 
commerce  un  grand  nombre  de  matières  colorantes  azoïques.  Leur 
analyse  est  assez  difficile  à  cause  de  l'ignorance  dans  laquelle  on 
se  trouve  sur  la  nature  de  leurs  produits  de  réduction.  C'est  cette 
lacune  que  l'auteur  a  cherché  à  combler  en  partant  de  corps  de 
décomposition  déterminée. 

On  sait  que  les  corps  azoïques,  soumis  à  l'action  de  réducteurs 
puissants,  se  scindent  à  la  double  liaison  d'azote ,  en  régénérant, 
d'un  côté  la  base  dont  on  a  employé  le  dérivé  diazoïque,  de  l'autre 
un  dérivé  amidé  du  second  composant  de  la  couleur.  En  réduisant 
par  exemple  l'orangé  II,  qui  a  pour  formule 

G6H%<Az= Az-C">H6 .  OH  » 

on  obtient  de  l'acide  sulfanilique  C6H*<^zpja  et  de  l'amido-p-naph- 

tolCtoH«<<£H,. 

Le  mode  opératoire  indiqué  par  l'auteur  est  le  suivant  : 
On  dissout  1  gramme  de  matière  colorante  dans  la  moindre 
quantité  d'eau  bouillante  possible  (de  10  à  20  grammes  suivant  la 
nature  du  corps).  On  ajoute  à  la  liqueur  à  chaud  6  centimètres 
cubes  d'une  dissolution  de  40  grammes  de  chlorure  stanneux  dans 
100  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  pur  (D=  1.19).  Cette 
quantité  correspond  à  2  grammes  de  sel  d'étain.  Généralement  la 
réduction  et  la  décoloration  sont  presque  instantanées  et  accom- 
pagnées d'une  ébullition  tumultueuse  ;  suivant  la  nature  du  pro- 
duit employé  l'amidonaphtol  ou  la  diamine  se  séparent  à  chaud 
encore  ou  à  froid,  ou  bien  la  liqueur  reste  claire.  Ce  mode  d'agir 
permet  déjà  de  diviser  les  matières  colorantes  en  plusieurs  caté- 
gories principales. 

I.  Dérivés  du  P-naphtol.—  L'orangé  II,  traité  comme  il  a  été  dit 
ci-dessus,  fournit  un  liquide  limpide  qui  cristallise  par  le  refroi- 
dissement. On  obtient  ainsi  avec  facilité  des  aiguilles  de  chlorhy- 
drate d'amido-p-naphtol  pur.  Par  addition  d'acétate  de  sodium  à  la 
solution  aqueuse  de  ce  chlorhydrate,  on  obtient  l'amidonaphtol 
libre.  Le  chlorure  forriquo  donne  des  aiguilles  brunes  do  p-naphto- 
quinone. 

II.    DÉRIVÉS  DE  L'ACIDE  p-NAPHTOL-MONOSULFONIQUE.    —  Sur  les  Sept 

isomères  prévus  par  la  théorie,  quatre  sont  connus  et  appliqués 
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industriellement,  ainsi  qu'il  ressort  du  tableau  suivant  : 

II.  m.*  IV. 

vv  \/\/      \/\s 

S03H 

Acide  Acide  de  Schacffer.  Acide  F.  (Cossella),  Acide  Y 

pour  crocélne  acide  6  (Dahl  et  Gia). 

(Bayer).  (Bayer  et  Daisberg). 

1°  Acide  amido-$-naphtol-a-sulfonique.  —  Lors  de  la  réduction 
de  la  matière  colorante,  le  dérivé  amidé  Commence  à  se  déposer  à 
chaud.  On  le  purifie  par  dissolution  dans  l'eau  chargée  d'acétate 
de  sodium.  Par  le  refroidissement  de  cette  liqueur, le  dérivé  amidé 
se  sépare  en  lamelles  rosées,  très  peu  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante, solubles  dans  les  alcalis.  Les  dissolutions  alcalines  se 
colorent  rapidement  en  brun  à  l'air.  Cet  acide  amidé  ne  donne 
pas  de  dérivé  diazoïque  avec  l'acide  nitreux  et  se  s'unit  pas  aux 
autres  corps  diazoïques.  En  revanche,  chauffé  avec  du  chlorhy- 
drate de  nitrosodiméthylaniline  dans  l'acide  acétique  à  50  0/0,  il 
fournit  un  produit  de  condensation  violet  virant  au  rouge  sous 
l'influence  de  la  soude  caustique. 

2°  Acide  amido-$-naphtol-$-sultonique.  —  Ce  corps  6e  sépare 
déjà  à  chaud  pendant  la  réduction  de  la  matière  colorante  dérivant 
de  la  diazobenzine.  On  le  purifie  de  la  manière  suivante  :  L'acide 
brut  est  mélangé  avec  de  l'acide  acétique  cristallisable  et  chauffé 
à  l'ébullition  ;  on  ajoute  peu  à  peu  une  dissolution  chaude  à 
20  0/0  d'acétate  sodique,  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  un  liquide 
limpide.  On  filtre  et  on  ajoute  à  chaud  de  l'acide  chlorhydrique. 
L'acide  amidé  se  sépare  ;  on  filtre  immédiatement,  on  lave  à  l'eau, 
à  l'alcool  et  à  l'éther  et  on  dessèche.  Le  corps  obtenu  se  dissout 
dans  les  alcalis  en  donnant  des  solutions  aussi  altérables  que  celle 
du  pyrogallol.  11  ne  se  combine  pas  à  la  nitrosodiméthylaniline, 
mais  aux  dérivés  diazoïques,  en  donnant  des  colorations  stables. 
Le  dérivé  diazoïque  de  l'acide  sulfanilique  fournit  ainsi  une  belle 
couleur  d'un  rougo  fuchsine,  qui  ne  teint  pas  la  laine. 

3°  Acide  amido-$-naphtol-l-sulfonique.  —  On  l'obtient  comme 
les  corps  précédents.  11  jouit  de  propriétés  analogues,  ne  se  com- 
bine pas  à  la  nitrosodiméthylaniline  et  s'unit,  quoique  lentement, 
à  certains  dérivés  diazoïques.  L'acide  paradiazobenzine-sulfoniquu 
est  sans  action  (différence  d'avec  le  dérivé  p). 

4*  Acide  amido-fl-naphtol-y-nionosulfouique.  —  Ce  corps  s'ob- 
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tient  comme  les  précédente  et  jouit  de  propriétés  analogues.  C'est 
le  plus  stable  des  quatre  isomères.  Il  ne  se  combine  ni  aux  corps 
diazoïques  ni  à  la  nitrosodiméthylaniline. 

III.  Dérivés  des  acides  (3-naphtoldisulfoniques.  —  On  connaît 
actuellement  deux  dérivés  disulfonés  du  p-naphtol  :  l'un  dérivé  de 
l'acide  monosulfoné  de  Schaeffer  (£6),  c'est  l'acide  du  sel  R  indus- 
triel; l'autre  de  l'acide  a-monosulfoné  (acide  du  sel  J).  L'acide  di- 
sulfoné,  dérivant  de  l'acide  a-monosulfoné  pur,  a  été  nommé  acide 
(3-naphtol-y-disulionique.  Quant  à  l'acide  de  sel  R,  le  nom  adopté 
actuellement  est  acide  f-naphtoi-a-disulfonique. 

1°  Acide  amido-p-naphtol-a-disulfonique.  —  Le  produit  dérivant 
de  l'union  de  la  diazobcnzine  avec  le  sel  R  se  trouve  dans  le  com- 
merce sous  le  nom  de  ponceau  2  J.  Il  renferme  toutefois  toujours 
des  traces  du  dérivé  monosulfoné  de  Schaeffer. 

Le  ponceau  2  J  donne,  par  la  réduction,  une  liqueur  claire  qui 
ne  cristallise  qu'au  bout  d'un  certain  temps.  La  cristallisation  est 
beaucoup  plus  rapide  si,  après  décoloration,  on  additionne  le  li- 
quide de  son  volume  de  solution  saturée  de  NaGl.  On  filtre  à  la 
trompe,  on  lave  à  l'alcool  et  à  l'éther  et  on  sèche.  Le  dérivé  amidé 
ainsi  obtenu  constitue  un  sel  sodique  mono-acide  ;  il  n'est  stable 
qu'à  l'état  sec  ;  ses  dissolutions  aqueuses  se  décomposent  très  ra- 
pidement en  donnant  le  6el  d'un  nouvel  acide  qui  a  probablement 
pour  formule  C*°H*(OH)*(S03AzH*)(S03Na),  l'amidogène  ayant  été 
remplacé  par  OH  sous  l'influence  de  l'eau. 

L'acide  amidodisulfonique  ne  6e  combine  ni  aux  dérivés  dia- 
zoïques ni  à  la  nitrosodiméthylaniline.  Il  réduit  instantanément  les 
sels  d'argent  à  l'état  d'argent  métallique. 

2°  Acide  amido-p-naphtoi-y-disulfonique.  —  Ce  corps  s'obtient 
d'une  manière  analogue  au  précédent  au  moyen  de  l'orangé  J  du 
commerce.  On  obtient  un  sel  monoacide 

Ci°IIHAzII2)(OH)(S03H)(SO^Na), 

qui  cristallise  en  ramifications  formées  de  cristaux  prismatiques; 
il  est  notablement  plus  stable  que  son  isomère,  s'altère  moins  à 
l'air  et  ne  se  combine  ni  à  la  nitrosodiméthylaniline  ni  aux  déri- 
vés diazoïques.  Le  nitrate  d'argent  n'est  réduit  qu'au  bout  de 
quelques  minutes  en  argent  métallique.  En  faisant  bouillir  sa  dis- 
solution aqueuse,  on  obtient  un  dérivé  de  la  dioxynaphtaline,  mais 
beaucoup  moins  facilement  pour  le  dérivé  a  précédemment  dé* 
crit. 

Chaque  dérivé  de  naphtol,  décrit  dans  les  pages  précédentes, 
correspond  à  un  dérivé  de  la  naphtylaraine  de  même  constitution. 
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Comme  on  le  verra  plus  loin,  toutes  les  substances  ainsi  obtenues 
dérivent  des  orthonaphtylènediamines,  ce  qui  démontre  que  les 
corps  diazoïques  s'unissent  à  la  molécule  naphtylique  en  ortho  par 
rapport  à  OH  ou  AzH* . 

IV.  Dérivés  de  la  (*-naphtylamine.  —  En  soumettant  h  la  réduc- 
tion le  corps  azoïque  résultant  de  l'union  de  l'acide  para-diazobenzine- 
sulfonique  et  de  la  p-naphtylamine,  il  se  sépare  déjà  à  chaud  des 
cristaux  de  chlorhydrate  d'orthonaphtylènediamine,  dont  la  réac- 
tion caractéristique  avec  la  phénanthrènequinone  permet  de  cons- 
tater la  présence. 

V.  DÉRIVÉS  DBS  ACIDES  8-NAPHTYLAMINE-MONOSULFON1QUES. — On  Con- 
naît quatre  isomères  qui  correspondent  aux  dérivés  sulfonés  du 
p-naphtol. 

Le  dérivé  correspondant  à  l'acide  a-sulfoné  s'unit  à  la  diazoben- 
zine  pour  donner  une  matière  colorante  jaune.  Ce  corps  n'est  pas 
un  corps  azoïque,  mais  il  appartient  à  la  classe  des  corps  diazoxi- 
midés.  En  effet,  soumis  à  la  réduction,  il  régénère  simplement 
l'acide  sulfoné  de  la  (3-naphtylamine  qui  lui  a  donné  naissance. 

Acide  orthonaphtylène-diamiue-$-monosulfonique. —  La  matière 
première  qui  a  servi  à  l'auteur  est  le  brun  d'or  dérivé  de  la  diazo- 
benzine.  Le  produit  de  réduction  se  dépose  à  chaud  ;  on  le  purifie 
par  dissolution  dans  l'acétate  de  sodium  et  précipitation  par  un 
acide.  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Ses  dissolutions  al- 
calines s'altèrent  rapidement  à  l'air.  Il  se  combine  à  la  phénan- 
thrènequinone en  donnant  une  azine  soluble  en  violet  rouge  dans 
l'acide  sulfurique  concentré.  L'eurhodol  correspondant  se  dissout 
en  bleu  d'outremer  dans  l'acide  sulfurique  concentré;  par  addi- 
tion d'eau,  on  obtient,  au  bout  de  quelques  instants,  un  précipité 
d'un  rouge  cerise. 

Acide  orthonaphtylène-diamine-b-sulfonique. —  Obtenu  comme 
le  précédent  ;  il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau.  —  L'eu- 
rhodol correspondant  se  dissout  en  violet  dans  l'acide  sulfurique 
concentré.  Par  addition  d'eau,  on  obtient  un  précipité  d'un  rouge 
brun. 

Acide  orthonaphtylène-diamine^-sulfonique.—  Ce  corps  se  dé- 
pose à  chaud  de  la  liqueur  réduite;  il  est  un  peu  plus  soluble  dans 
l'eau  que  le  dérivé  p.  L'azine  correspondante  se  dissout  en  violet 
dans  l'acide  sulfurique  concentré.  L'eurhodol  donne  un  liquide 
violet-noirâtre.  Par  addition  d'eau,  on  obtient  d'abord  un  liquide 
rouge  limpide  qui  donne,  au  bout  de  quelque  temps,  des  flocons 
d'un  rouge  sale. 


556  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

VI.     DÉRIVÉS    DES    ACIDES   J3-NAPHTYLAMINBD1SULF0NIQUE.  —  On    ne 

connaît  que  deux  dérivés  disulfonés  de  la  p-naphty lamine  ;  l'un 
d'eux,  l'acide  p-naphtylamine-y-disulfonique ,  n'est  pas  suscep- 
tible de  se  combiner  aux  dérivés  diazoïques. 

L'acide  a-disulfonique,  associé  à  un  dérivé  diazoïque  et  soumis 
à  la  réduction,  fournit  l'acide  amidé  correspondant.  On  isole  ce 
dernier  par  addition  d'acide  chlorhydrique.  Il  est  soluble  dans 
l'eau  et  s'oxyde  moins  facilement  que  l'acide  y-monosulfoné. 
L'azine  correspondante  se  dissout  en  rouge  bleuté  dans  l'acide  sul- 
furique  concentré,  l'eurhodol  donne  un  liquide  d'un  bleu  verdâtre. 

G.   DE  B. 

Sur  les  aeide*  aulfonéa  de  l'a-nuplitol  f  F.  BEAT- 
DER  (D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  993).  —  Il  existe  un  grand  nombre  de 
procédés  pour  préparer  des  dérivés  sulfonés  de  l'a-naphtol  ;  mais 
les  données  qu'on  a  sur  ces  acides  sont  souvent  contradictoires,  ce 
qui  provient  en  partie  du  fait  qu'il  n'a  pas  toujours  été  suffisam- 
ment tenu  compte  des  rendements  obtenus;  que,  dans  ces  condi- 
tions, les  produits  secondaires  ont  été  quelquefois  considérés 
comme  les  produits  principaux  de  la  réaction,  et  qu'en  outre  aucun 
des  acides  sulfonés  de  l'a-naphtol  préparés  jusqu'ici  n'est  carac- 
térisé par  des  réactions  bien  nettes. 

L'auteur,  qui  s'occupe  depuis  longtemps  de  la  sulfonation  de 
l'a-naphtol,  a  observé  un  certain  nombre  de  faits  qui  lui  ont  permis 
d'établir  la  constitution  de  quelques-uns  de  ces  acides. 

Certains  acides  a-naphtolsulfonés  abandonnent  le  groupe  sulfo 
avec  une  grande  facilité  par  l'ébullition  avec  les  acides,  tels  que 
l'acide  chlorhydrique  ou  l'acide  sulfurique  modérément  dilué  (ce 
qui  peut  arriver  dans  la  sulfonation  même),  tandis  que  d'autres 
acides  retiennent  énergiquement  leur  groupe  sulfo. 

Il  existe  dans  la  molécule  du  naphtol  deux  positions  desquelles 
le  groupe  sulfo  est  facilement  éliminé. 

Lorsqu'on  fait  réagir  sur  ces  acides  naphtolsulfonés  de  l'acide 
nitrique,  le  groupe  sulfo  est  éliminé  et  remplacé  par  le  groupe 
AzO*,  qui  se  fixe  dans  la  même  position.  La  nitration  est  nette 
seulement  dans  le  ca6  où  le  groupe  nitro  remplace  un  autre  groupe 
substituant,  tels  que  le  groupe  AzO3  ou  le  groupe  nitroso;  si,  au 
contraire,  le  groupe  AzO*  remplace  un  atome  d'hydrogène,  la 
réaction  est  toujours  accompagnée  de  la  formation  de  produits 
secondaires. 

L'action  des  composés  diazoïques  et  de  l'acide  nitreux  est  carac- 
téristique pour  établir  des  distinctions  entre  les  différents  acides 
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naphtolsulfonés.  Quelques-uns  de  ces  acides,  en  effet,  ne  four- 
nissent pas  de  matières  colorantes  azoïques,  ce  qui  s'explique  par 
la  fait  que  le  groupe  sulfo  occupe  dans  ces  acides  la  position  dans 
laquelle  le  groupe  diazoïque  est  susceptible  d'entrer. 

Les  acides  qui  ne  donnent  pas  de  matières  colorantes  azoïques 
ne  fournissent  pas  non  plus  de  dérivés  nitrosés  ;  ce  sont  ceux  qui 
renferment  deux  groupes  sulfo  facilement  substituables  par  l'hy- 
drogène ou  par  le  groupe  AzO*. 

On  peut  donc  en  conclure  que  les  groupes  diazoïque,  AzO*, 
nitroso  et  les  groupes  sulfo  facilement  éliminables  entrent  tous 
dans  la  molécule  du  naphtol  dans  la  même  position. 

On  a  préparé  jusqu'ici,  au  moyen  de  l'a-naphtol,  les  acides  sui- 
vants : 

1°  Acide  monosulfoné  de  Schseffer  et  Baum  ; 

2°  Acide  a-naphtol-a-monosulfoné,  obtenu  aussi  au  moyen  de 
l'acide  naphtionique  ; 

3°  Acide  monosulfoné  de  Liebmann  ; 
*   4°  Acide  disulfoné  au  moyen  duquel  on  prépare  industriellement 
le  dinitronaphtol  ; 

5°  Acide  disulfoné  fournissant  un  dérivé  nitrosé  et  des  matières 
colorantes  azoïques  (Griess  et  autres)  ; 

6*  Acide  trisulfoné  (Badische  Anilin  und  sodafabrik). 

Les  principales  propriétés  de  ces  acides  sont  les  suivantes  : 

Les  acides  monosulfonés  1  et.  2  donnent  des  matières  colorantes 
azoïques  ;  ils  se  transforment  par  l'acide  nitrique,  avec  coloration 
rouge  et  formation  de  résines,  en  dinitronaphtol  et  fournissent  des 
dérivés  nitrosés  bien  cristallisés. 

L'acide  3  fournit  des  matières  colorantes  azoïques  etdisazoïques, 
et  par  nitration  une  petite  quantité  d'acide  dinitronaphtolsulfoné  ; 
son  dérivé  nitrosé  cristallise  bien. 

L'acide  disulfoné  4  ne  donne  ni  matière  colorante  azoïque  ni 
dérivé  nitrosé  ;  il  fournit  par  nitration  du  dinitronaphtol  ;  la  réaction 
est  très  nette. 

L'acide  disulfoné  5  donne  des  'matières  colorantes  azoïques  et 
des  dérivés  nitrosés  ;  il  se  transforme  par  la  nitration  en  acide 
dinitronaphtolsulfoné  ;  le  dérivé  nitrosé  peut  être  facilement  nitré. 

L'acide  trisulfoné  6  ne  fournit  ni  matières  colorantes  azoïques 
ni  dérivés  nitrosés;  il  se  transforme  d'une  manière  nette  par  nitra- 
tion en  acide  dinitronaphtolsulfoné. 

L'auteur  montre  par  des  exemples  comment,  en  observant  les 
réactions  produites  sur  les  acides  naphtolsulfonés  au  moyen  de 
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l'acide  nitreux,  de  l'acide  nitrique  et  des  dérivés  diazoïques,  on 
peut  arriver  à  en  déterminer  la  constitution. 

Une  série  de  recherches  faites  dans  cette  direction  permettent 
d'établir  que  : 

1°  Les  acides  monosulfonés  1  et  2  se  transforment  très  rapide- 
ment lorsqu'on  opère  à  une  température  élevée  ;  par  la  méthode 
de  Scbaeffer,  il  se  forme  déjà,  en  même  temps  que  ces  acides,  de 
l'acide  disulfoné  4  ; 

2°  Lorsqu'on  emploie  beaucoup  d'acide  sulfurique  fort  (spécia- 
lement de  l'acide  sulfurique  fumant),  la  sulfonation  se  passe,  à  me- 
sure qu'on  élève  la  température,  d'après  le  schéma  suivant  : 

Acides  monosulfonés  (1  et  2);  acide  disulfoné  (4);  acide  trisulfoné; 
acide  disulfoné  (5). 

3°  Lorsqu'on  emploie  peu  d'acide  sulfurique  ordinaire,  il  se 
forme  peu  d'acide  trisulfoné,  mais  l'acide  disulfoné  4  qui  prend 
naissance  se  transforme  en  son  isomère  5. 

Acides  monosulfonés  (1  et  2);  acide  disulfoné  (4);  acide  disulfoné  (5). 

Lorsqu'on  travaille  avec  un  excès  modéré  d'acide  sulfurique,  la 
sulfonation  se  passe  simultanément,  d'après  les  deux  schémas  ci- 
dessus. 

Lorsqu'on  chauffe  à  une  température  élevée,  dans  les  deux  cas, 
l'acide  disulfoné  formé  se  transforme,  avec  dégagement  d'acide 
sulfureux,  en  acide  monosulfoné  3.  f.  r. 

Action  du  chlore  sur  le  p-naphtol.  Recherches 
sur  ra-pentachloro-^-aeétonehydronaphtaliiie  et 
sur  une  eombinaison  de  la  tétrachloro-^-aeétone- 
naphtaline  avec  rhexaehloro«{3-aeétonehydronaph« 
taline  (IV);  Th.  ZIXCKE  et  O.  HEGEL.  (D.  ch.  G.,  t.  «*, 
p.  1024  ;  voir  BulL}  3°  série,  t.  I,  p.  515).  —  Les  auteurs  ont  dé- 
crit précédemment  une  pentachloro-acétonehydronaphtaline  qu'ils 
avaient  obtenue  par  l'action  du  chlore  sur  l'a-trichloro-acétone 

CCI* 

/V\co 


en  solution  acétique  ;  ils  ont  reconnu  depuis  que  ce  composé  est,  en 
réalité,  une  combinaison  de  tétrachloro-p-acétonenaphtaline  avec 
rhexachloro-p-acétonehydronaphtaline,  et,  d'autre  part,  ils  son* 


r 
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arrivés    à    préparer    l'a  -pentachloro - p  -acétonehydronaphtaline 

yCCl*-CO 
C6H*<  I        ,  ea  faisant  réagir  le  chlore  sur  la-trichloro- 

\CCI*-GHC1 

p-acétonenaphtaline  en  solution  dans  15  à  20  parties  de  sulfure  de 
carbone.  Ce  composé  cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone  en  gros 
cristaux  brillants,  fusibles  vers  123°.  11  est  peu  soluble  dans  la 
benzine,  facilement  soluble  dans  l'éther  ;  il  dégage  facilement  de 
l'acide  chlorhydrique  pour  donner  le  dérivé  tétrachloré  correspon- 
dant, propriété  qui  caractérise  aussi  son  isomère,  l'a-pentachloro- 
a-acétone,  tandis  que  la  (3-pentachloro-p-acétone  en  est  privée. 
Ce  fait  peut  s'expliquer,  d'après  les  auteurs,  par  les  différentes 
positions  occupées  par  l'atome  d'hydrogène  soumis  à  l'influence 
des  autres  atomes  ;  les  formules  de  constitution  suivantes  rendent 
compte  de  cette  hypothèse  : 

CO  CGI»  CCP 

\Acci*      r^YV       i'YV0 

\Â/GHGl       \/\Mcl       \Â>G12 

CGI2  CGP  GHCI 

ot-Pentachloro-a-acétooe.      a-  Pentachloro-  ^-acétone.     P-PenUcbloro-p-acétone. 

Combinaison  de  la  tétrachloro-$-acétonenaphtaline  avec  ïhexa- 
chloro-p-acétonehydronaphtaline 

XC12-CO  .GG12-CO 

C6H*<  I     +GÔHK  I      . 

\CC1=GC1  \gC12-GG12 

On  peut  obtenir  cette  combinaison  au  moyen  soit  de  l'a-a-di- 
chloro-p-naphtol,  soit  de  l'a-trichloro-p-acétonenaphtaline,  en  les 
traitant  en  solution  acétique  par  le  chlore.  Elle  cristallise  dans 
l'acide  acétique  cristallisabie  en  doubles  pyramides  rhombiques 
de  la  couleur  et  de  l'apparence  des  cristaux  de  soufre  ;  elle  fond 
à  86-87°.  f.  r. 

Sur  la  mononltroso-  et  la  dinitrosonaplitorégor- 
eftne;  St.  de  1LOSTA9TEC1LI  (I).  ch.  G.,  t.  **,  p.  1342).  — 
Mononitrosonaphtorésorcine  (  oxynaphtoquinone-oxime) 

C">H5(O.AzOH)OH. 

On  obtient  ce  composé  en  faisant  réagir  sur  une  dissolution  d'une 
molécule  d'oxynaphtoquinone,  dans  la  soude  caustique  étendue 
(2  mol.),  une  solution  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  (1  mol.).  Le 
produit  de  la  réaction,  filtré,  lavé  et  pressé,  se  dépose  de  sa  solu- 
tion dans  l'acide  acétique,  par  addition  d'eau,  en  aiguilles,  qui 
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commencent  à  se  décomposer  vers  180°,  presque  insolubles  dans 
l'eau,  facilement  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther. 

Les  sels  ferreux  donnent  avec  sa  solution  alcoolique  une  laque 
verte,  les  sels  ferriques  une  laque  brun  foncé,  le  sulfate  de  cobalt 
un  précipité  vert  foncé,  le  sulfate  de  nickel  un  précipité  rouge 
écarlate.  L'oxynaphtoquinone-oxime  a  la  propriété  de  teindre  les 
tissus  mordancés. 

MoDochloro-moDonUrosO'DaphtorésorcineCloH*Cl(0.  AzOH)OH. 
—  L'acide  chloronaphtalique 


réagit  sur  l'hydroxylamine  avec  la  même  facilité  que  l'oxynaphto- 
quinone.  Le  produit  obtenu  cristallise  dans  l'acide  acétique  cris- 
tallisable  en  aiguilles  jaunes,  qui  commencent  à  se  décomposer 
vers  178°.  Il  fournit  avec  les  sels  métalliques  des  laques,  comme  le 
produit  non  chloré,  et  se  fixe  aussi  sur  tissus  mordancés. 
La  mononitrosonaphtorésorcine  possède  la  constitution 

AzOH 

/Y\)H 


u; 


o 

elle  présente  beaucoup  d'analogie  quant  à  ses  propriétés  avec  la 
mononitrosorésorcine . 

Dinitrosomphtorésorcine  C^H^O.AzOH)1.  —  Ce  composé  a 
été  préparé  par  l'action  du  nitrite  de  sodium  sur  le  dérivé  mono- 
nitrosé  en  solution  dans  les  alcalis  étendus  et  précipitation  par  un 
acide  dilué.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  feuillets  faiblement  jau- 
nâtres, qui  commencent  à  se  décomposer  vers  165°. 

La  dinitrosonaphtorésorcine  est  une  matière  colorante  puissante 
qui  se  comporte  au  point  de  vue  tinctorial  comme  la  dinitrosoré- 
sorcine. 

Elle  fournit  par  réduction  une  amido-oxynaphtoquinone  qui 
concorde  par  ses  propriétés  avec  l'acide  amidonaphtalique  décrit 
par  Merz  et  Weith,  dont  la  constitution  est  : 

0 

iAzH2 
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Ce  qui  prouve  que  la  dinitrosonaphtorésorcine  est  constituée 

d'une  manière  analogue  à  la  dinitrosorésorcine,  sa  formule  de 

constitution  étant  : 

AzOH 

/V\o 


k 


yL     JàzOH 

O  F.   R. 


Sur  les  hydrures  de  ehrysène*  C  IilEBERJHASTUr 
et  là.  SPIEGEL,  (Z?.  ci.  6.,  t.  **,  p.  135).  —Pour  obtenir  des 
produits  d'hydrogénation  du  chrysène,  il  faut  le  chauffer  en  tube 
scellé  pendant  seize  heures  à  250-260°  avec  son  poids  de  phosphore 
rouge  et  5  parties  d'acide  iodhydrique  (rf=l,7).Par  cristallisation 
du  produit  dans  l'alcool  on  en  extrait  un  corps  de  formule  C18H30, 
fusible  à  115°  etqui  bout  à  353°  sans  décomposition.  Dan6  les  eaux- 
mères  il  reste  un  autre  hydrocarbure  liquide,  difficile  à  séparer  du 
précédent  qu'il  dissout  et  qui  bout  vers  360°.  On  parvient  à  l'isoler 
en  le  refroidissant  dans  un  mélange  réfrigérant,  pour  l'amener  à 
l'état  de  masse  épaisse  et  le  laissant  se  réchauffer  lentement  sur 
des  plaques  poreuses.  Il  est  alors  absorbé  au  fur  et  à  mesure  de 
sa  liquéfaction  tandis  que  l'hydrocarbure  solide  reste  sur  la  plaque. 
En  épuisant  ensuite  les  plaques  à  l'éther  et  distillant,  on  l'obtient 
sou6  forme  d'une  huile  épaisse,  répondant  à  la  formule  Ci8H*8. 

Ces  deux  hydrocarbures,  et  notamment  le  premier  qui  est  saturé, 
se  comportent  vis-à-vis  des  réactifs  comme  les  hydrocarbures 
OH*»+*.  La  plupart  des  agents  chimiques  sont  sans  action  :  le 
brome,  l'acide  nitrique  fumant,  l'acide  sulfurique,  l'acide  picrique. 
La  chaleur  rouge  ne  les  altère  pas;  mais  distillés  sur  de  la  poudre 
de  zinc,  ils  se  décomposent  partiellement  en  donnant  du  chrysène. 

o.  s.  P. 

Sur  les  perhydrares  des  hydrocarbures  aroma- 
tiques  élevés  *  €.   IilEBERKAlVar  et    I*.    SPIEGEJL 

(D.  ch.  Ges.9 1.  99,  p.  779).  —  Les  auteurs  ont  appliqué  à  divers 
hydrocarbures  aromatiques  le  procédé  de  réduction  qu'ils  avaient 
employé  récemment  pour  le  chrysène,  afin  de  remplacer  dans  les 
noyaux  les  doubles  liaisons  par  des  simples  et  d'obtenir  ainsi  des 
composés  saturés. 

En  général  les  perhydrures  ainsi  obtenus,  de  même  que  ceux 
de  l'anthracène  et  du  chrysène,  présentent  les  propriétés  des  paraf- 
fines. 

Le  phénanthrène  donne  dans  ces   conditions  un  perhydrure 

TROISIÈME  SBR.,  T.  II,  1889.  —  SOC.  GHW.  36 
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C14H10.HU  bouillant  entre  270°  et  275°,  ainsi  qu'un  composé  moins 
hydrogéné  CuHi0.H8,  dont  la  purification  est  très  difficile.  Il  bout 
vers  290°  et  n'a  pas  été  étudié.  Le  perhydrure  de  phénanthrène  se 
solidifie  dans  un  mélange  réfrigérant  et  fond  à  — 3°.  Les  réactifs  sont 
sans  action  sur  lui  à  froid,  mais  l'oxydation  à  chaud  le  détruit  à  la 
longue  sans  donner  de  phénanthrènequinone.  Distillé  sur  la  poudre 
de  zinc,  il  se  décompose  en  donnant  du  phénanthrène  et  surtout  de 
l'anthracène. 

Le  rétène  ne  fournit  pas  un  produit  saturé,  mais  fixe  seulement 
12  atomes  d'hydrogène  en  donnant  une  huile  de  formule  C18!!30, 
incolore,  fluorescente,  qui  bout  à  386°.  Le  brome,  l'acide  nitrique, 
le  mélange  chromique  l'attaquent  à  froid. 

Le  picène  donne  deux  hydrures,  l'un  saturé  CHH*4H*,>  cristallisé 
en  aiguilles  blanches,  fu>ibles  à  175°  et  bouillant  au  delà  de  360°; 
l'autre  C**HU.H*°,  liquide,  bout  également  au  delà  de  860°. 

Avec  l'acénapthène  on  obtient  un  perhydrure  C1*!!10.!!10,  qui  bout 
entre  235  et  236°  et  est  inactif  au  point  de  vue  optique. 

Lefluorène  donne  également  un  perhydrure  C18!!10.!!11,  qui  bout 
à  230°.  o.  s.  p. 

Synthëae  de  l'euxanthone  ;  f7.  GRABE  (D.  ch.  G., 

t.  **,  p.  1405).  —  L'auteur  est  arrivé  à  la  synthèse  de  Veuxan- 
thone  en  faisant  réagir  l'anhydride  acétique  sur  un  mélange  d'acide 
p-résorcylique  et  d'acide  hy.lroquinone-carbonique  et  distillant  le 
produit  obtenu.  Cette  synthèse  est  donc  analogue  à  la  préparation 
de  l'oxyde  de  diphénylène-acétoneau  moyen  de  l'acide  salicyliquc, 
due  à  Perkin. 

L'euxanthone  artificielle  est  absolument  identique  à  celle  qu'on 
retire  du  jaune  indien,  et  se  dislingue  de  l'iso-euxanthone  obtenue 
au  moyen  de  l'acide  résorcylique  par  Bistrzycki  et  Kostanecki  par 
des  réactions  colorées  caractéristiques,  qu'on  observe  en  la  trai- 
tant par  l'amalgame  de  sodium  et  dissolvant  le  produit  de  réduc- 
tion dans  l'acide  sulfurique. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  la  formule  de  constitution  de  l'euxan- 
thone est  : 

0H\/—  0_ \/  F.   R. 

Dérivés   propyliques  de  l'anibranol  ;   F.  HAI^L- 

GARTEN  (D.  ch.  Ges.,  t.  **,  p.  1069).  —  L'auteur  a  constaté 
que  lorsqu'on  introduit  le  groupe  propyle  dans  l'anthranol,  il  se 
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forme  simultanément  deux  combinaisons  tautomères 

C«H*<  ^>C«H*      et      G«H*<|  >C*H* 

^C(&W)*s  xG(O.G3H'ï)x 

Dipropylanthrone.  Étber  propyliqae 

du  propylinthnnaL 

dont  il  décrit  les  dérivés  suivants  : 

Dipropylanthrone.  —  On  l'obtient  en  faisant  bouillir  pendant 
quatre  heures  une  solution  d'anthranol  dans  la  potasse  avec  de 
Fiodure  de  propyle.  Il  cristallise  dans  la  ligroïne  ou  la  benzine  en 
cristaux  rhombiques  presque  incolores,  fusibles  à  124°,  facilement 
solubles  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  l'éther,  la  benzine, 
et  l'alcool  bouillant.  Il  fournit,  par  oxydation  en  solution  acétique 
au  moyen  de  l'acide  chromique,  de  l'anthraquinone. 

Hydrure  de  d2propyIanthracèneU^C^<Q^H1^>Cm*.  —  Il  se 

forme  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  en  présence  de  phosphore 
amorphe  et  à  140-170°  sur  le  dipropylanthrone.  Il  cristallise  dans 
l'alcool  en  feuillets  incolores,  qui  se  ramollissent  vers  46-47°. 

Ether  propylique  du  propylanthranol.  —  On  le  trouve  dans  la 
ligroïne  qui  a  servi  à  purifier  le  produit  de  la  réaction  de  l'iodure 
de  propyle  sur  l'anthranol.  11  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  72°,  facilement  solubles  dans  la  ligroïne,  la  ben- 
zine, l'éther  et  l'alcool  ;  ses  solutions  étendues  sont  fluorescentes. 
U  forme  aveo  l'acide  picrique  une  combinaison,  tandis  que  le  di- 
propylanthrone n'en  fournit  pas. 

Propyloxanthranol 

C«H*/  ^0 
\:(6h) 

Tandis  que,  par  une  oxydation  violente,  l'éther  ci-dessus  se 
transforme  en  anthraquinone,  il  fournit  par  oxydation  ménagée, 
comme  cela  était  à  prévoir  d'après  sa  formule  de  constitution,  le 
propyloxanthranol,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  cristaux  inco- 
lores, fusibles  à  164°.  Ce  composé  est  facilement  6oluble  dans 
l'acide  acétique  cristallisable  et  la  benzine,  difficilement  soluble 
dans  l'éther,  insoluble  dans  la  ligroïne  et  les  alcalis.  L'acide  sulfu- 
rique  concentré  le  dissout  avec  une  coloration  rouge-jaune. 

On  l'obtient  également  en  chauffant  trois  heures  et  demie  l'an- 
thraquinone  avec  de  la  pouire  de  zinc,  de  la  potasse  caustique 
en  solution  aqueuse  et  de  l'iodure  de  propyle,  d'après  la  méthode 
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générale  employée  par  Liebermann  pour  la  préparation  des  dérivés 
alcoylés  de  L'oxanthranol  au  moyen  de  l'anthraquinone.    f.  r. 

Sur  la    constitution  de  la  primulinei  W.  PFIT- 

Z1ST6ER  çt  1a.  GATTERMAtftf  (D.  ch.  G.,  t.  »*,  p.  1068). 
—  Tandis  que  Green  (D.  ch.  G.,  t.  %%,  p.  968)  admet  comme  for- 
mule de  constitution  pour  la  déhydrothiotoluidine 

GH3 .  Ç6H3<Az|^>C6H3 .  Aztt», 

les  auteurs  arrivent  à  la  conclusion  qu'elle  doit  être  représentée  par 
le  schéma  suivant  : 

CH3.C6H3^Z^C.C«H4ÀzH2. 

Ils  fournissent  à  ce  sujet  les  preuves  expérimentales  sui- 
vantes : 

Ils  ont  obtenu,  par  diazotation  de  la  déhydrothiotoluidine  en 
solution  alcoolique  bouillante,  une  substance  fusible  à  122-123°, 
qu'ils  considèrent  comme  du  benzényl-p.-m.-amîdothiocrésol 

Ce  composé  est,  en  effet,  identique  à  celui  qu'on  obtient  par  oxy- 
dation de  la  p.-thiobenzotoluide  par  la  méthode  de  Jacobson,  et  à 
celui  que  Hess  a  préparé  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur 
le  p.-m. -amidothiocrésol  d'après  la  méthode  générale  de  A.-W. 
Hofmann. 

Le  benzényl-p.-m. -amidothiocrésol  se  scinde  par  l'action  des 
alcalis  caustiques,  comme  cela  est  à  prévoir  d'après  sa  constitution, 
en  acide  benzoïque  et  en  amidothiocrésol,  qui  a  été  caractérisé, 
vu  son  peu  de  stabilité,  au  moyen  de  son  sulfure  diazoïque  déjà 
décrit  par  Jacobson  et  Ney. 

GM3.G6H3(     ^C.OH*  +  2H20  =  QGHSCOOH  +  CW*(  AzH2(4). 
b  XSH(3) 

La  déhydrothiotoluidine  elle-même,  en  tant  que  dérivé  amidé  de 
la  base  ci-dessus,  se  décompose,  comme  les  auteurs  ont  pu  le 
constater,  en  acide  p.-amidobenzoïque  et  en  amidothiocrésol 
identique  à  celui  dont  il  vient  d'être  question. 

Les  auteurs  n'ont  pas  pu  jusqu'ici  arriver  à  des  conclusions 
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aussi  précises  sur  la  constitution  de  la  base  de  la  primuline,  celle- 
ci  étant  très  difficile  à  obtenir  pure. 

Cependant  ils  ont  obtenu,  par  décomposition  de  la  primuline  au 
moyen  de  la  potasse  caustique,  un  acide  amidé,  qui  est  très  proba- 
blement l'acide  p.-amidobenzoïque,  de  Pamidothiocrésol  et  proba- 
blement un  dérivé  du  disulfure  de  dipbénylène.  Ils  supposent  que 
la  base  de  la  primuline  se  forme  soit  par  condensation  de  deux  mo- 
lécules de  déhydrothiotoluidine  ou  d'une  molécule  de  cette  base 
avec  une  molécule  de  p.-toluidine. 

Il  est  possible  encore  que  le  poids  moléculaire  de  la  base  de  la 
primuline  soit  encore  plus  élevé,  la  présence  des  groupes  mé- 
thyle  et  amido  pouvant  favoriser  une  nouvelle  condensation. 

F.    R. 

Sur  les  matières  colorantes  qui  teignent  les  fibres 
mordaneées  (II)  t  St.de  KOSTAUTECKI  (D.  ch.  G.,  t.  ««, 

p.  1347;  voir  Bull.,  t.  49,  p.  563).  —  L'auteur  apporte  quelques 
nouvelles  et  intéressantes  preuves  à  l'appui  des  théories  émises 
dans  sa  première  communication,  et  il  étend  son  étude  aux  dioxi- 
mes  et  aux  oxyoximes,  ce  qui  lui  permet  d'établir  les  règles  sui- 
vantes : 

Les  ortho-quinone-dioximes,  dont  le  premier  représentant  est 
Yo-naphtaline-dioxime 


teignent  les  fils  mordancées. 

Il  en  est  de  même  des  orthooxyoximes  qui  renferment  le 
groupe 

NazOH 

JoH 

Cette  règle,  qui  est  vérifiée  par  plusieurs  exemples,  se  déduit  de 
la  précédente  et  des  règles  déjà  trouvées  par  l'auteur  pour  les 
matières  colorantes  à  caractère  phénolique.  Dans  ces  deux  classes, 
en  effet,  c'est  la  position  ortho  des  deux  groupes  saliflables  qui 
donne  au  composé  la  propriété  de  teindre  les  fils  mordancés  :  or, 
puisque  la  présence  soit  de  deux  groupes  isonitroso,  soit  de  deux 
hydroxyles  développe  cette  propriété,  il  vient  naturellement  à 
l'idée  que  celle  d'un  groupe  isonitroso  et  d'un  groupe  hydroxyle 
en  position  ortho  doit  avoir  la  même  influence 
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L'oxynaphtoquinone-oxirae 

AzOH 
OH 


dont  il  a  été  question  dans  un  mémoire  précédent,  rentre  dans 
cette  catégorie,  tandis  que  l'a-nitroso-a-naphtol 

AïOH 


ne  se  fixe  pas  sur  tîssu  mordanoé. 
Le  fait  que  le  groupement  atomique  AzOH(2)  ^e  m^me  4ue 

OH(2)    et   AzOH(2)  ^ourn^  aux  composés  le  pouvoir  colorant 

semble  prouver  que  dans  un  groupe  tinctogàne  un  hydroxyle  ou 
un  groupe  isonitroso  peuvent  se  remplacer  mutuellement.  Si  cela 

était  général,  les  orthoquinones  QHfê)  devraient,  d'une  manière 
analogue  aux  orthonitrosophénols,  teindre  le  coton  mordancé. 

L'expérience  montre  qu'en  réalité  plusieurs  oxyquinones  sont 
douées  de  cette  propriété,  mais  le  fait  n'est  pas  absolument 
général,   et  les  propriétés  tinctoriales  sont   en    tous    cas   très 

faibles. 

Les  composés  qui  renferment  deux  fois  les  groupes  dont  il  vient 
d'être  question  sont  des  matières  colorantes  notablement  plus 
fortes.  L'auteur  a  pu  constater  le  fait  avec  la  dioxyquinone 

ohU 


avec  l'acide  chloranilique 


0 

oh/^oh 
al 
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avec  l'acide  nitranilique 


et  avec  l'acide  rhodizonique 


O 

oh/No 


o'v    ;oii 


F.    R. 


Action  de  l'acétone  ior  l'ortho-  et  sur  le  para- 
amidophénol  ;  C.  EtfGL.ER  et  A.  BAVER  (D.  ch.  Gcs.9 
t.  99,  p.  209).  —  Ortho-oxy-*-*(-diméthylquinoléine 

X(CH3)=CH 

OH.CWC  I 

xAz==rG.CH3 

On  chauffe  pendant  quarante-huit  heures  à  170-180°  du  chlorhy- 
drate d'orthoamidophénol  séché  à  110°  avec  3  molécules  d'acétone. 
A  l'ouverture  des  tubes,  il  se  dégage  une  grande  quantité  de  mé- 
thane, formé  d'après  l'équation: 

C«H4(AzH2)(OH)  +  2GO(CH3)2  =  C"H"AsO  +  2H2<3  -f  GH». 

On  fait  bouillir  le  contenu  des  tubes  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  on  entraine  les  corps  volatils  par  un  courant  de  vapeur 
d'eau  ;  le  liquide  filtré  est  additionné  avec  précaution  d'une  disso- 
lution de  carbonate  de  sodium  ;  on  lave  le  précipité,  on  le  dissout 
dans  l'alcool  et  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  ;  il  se  dépose  alors 
le  bisulfate  C11HllAzO.HaS04,  sous  la  forme  d  aiguilles  soyeuses 
incolores.  On  redissout  ce  sel  dans  l'eau,  on  élimine  l'alcool  et  on 
ajoute  à  froid  une  dissolution  de  bichromate  de  potassium.  Le 
chromate  formé  se  précipite  en  flocons  jaunes,  qu'on  lave  et  qu'on 
traite  par  le  carbonate  de  sodium  pour  mettre  la  base  en  liberté. 
L'oxydiméthylquinoléine  fond  à  65°  et  bout  sans  décomposition 
à  281°. 

Elle  se  dissout  aisément  dans  l'éther,  la  benzine  et  le  chlo- 
roforme. Le  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles  aplaties.  Le 
chloroplatmate  (C"H*1AzO)1H^PiCl«+2H*0  forme  des  aiguilles 
soyeuses  d'un  jaune  clair,  qui  perdent  l'eau  de  cristallisation  à  110° 
en  prenant  une  couleur  aurore . 

Le  bichtomàte  (C"H"AzO)*H*Ci*0'7  forme  un  précipité  jaune- 
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citron,  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  formé  d'aiguilles  micros- 
copiques. Le  picrate  CllHllAzO.CeH8Az307  est  jaune,  iusoluble 
dans  l'eau  et  ne  peut  être  fondu  sans  décomposition. 

Para-oxy-<x-y-diméthylquinoléine.  —  Ce  corps  se  prépare  d'une 
manière  analogue  au  dérivé  ortho  au  moyen  du  p-amidophénol.  Il 
cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  incolores,  fusibles  à  214°  et 
bouillant  au-dessus  de  360°  en  se  décomposant.  Le  chlorure 
ferrique  le  colore  en  brun,  tandis  qu'il  donne  une  coloration  verte 
avec  le  dérivé  de  Torthosérie.  Le  chlorhydrate  cristallise  en 
aiguilles  solubies  dans  l'eau.  Le  chloroplatinate  cristallise  en  ai- 
guilles aplaties  de  couleur  jaune,  qui  renferment  2H*0. 

Le  sulfate  neutre  (C11H11AzO)tHaS04  cristallise  en  aiguilles 
soyeuses  blanches.  Le  picrate  forme  des  lamelles  jaunes,  fusibles 
à  215°  en  se  décomposant.  Le  bichromate  est  un  précipité  brun, 
amorphe.  o.  de  b. 

Sur  les  acides  <x-pliényle-naplitoeiiielioniniqiie«  % 
OSC  DOEBMER  et  P.  KUUîTZE:  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  »*•, 
p.  109  à  136).  —  Ces  acides  ont  été  obtenus,  comme  les  acides 
cinchoniniques  substitués  de  la  note  précédente,  en  employant  les 
naphtylamines  a  et  p.  Ces  acides  s'obtiennent  très  aisément,  sont 
très  stables  et  donnent  des  sels  bien  cristallisés.  La  chaleur  les 
dédouble  en  CO*  et  oc-phényle-naphtoquinoléines. 

L'acide  cL-phényle-*-naphtocinchoninique 

/aAï=G.C«HS 
CiOHK  | 

Xl(C02H)rCH 

On  chauffe  au  bain-marie  molécules  égales  d'acide  pyruvique, 
d'a-naphtylamine  et  d'aldéhyde  benzoïque  en  solution  alcooliques. 
La  réaction  s'effectue  aussi  à  froid  en  employant  les  solutions 
éth crées.  Le  produit  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
l'alcool  froid  et  dans  l'éther,  soluble  dans  l'alcool  chaud,  l'acide 
acétique  chaud,  l'acétone  et  le  chloroforme.  11  se  dissout  dans 
les  acides  minéraux  concentrés,  mais  en  est  précipité  par  l'eau.  11 
est  soluble  dans  les  carbonates  alcalins  ;  la  solution  alcoolique 
offre  une  fluorescence  bleue.  11  fond  à  300°  en  se  dédoublant. 

Le  phényle-a-naphtocinchoninate  de  sodium 

C20Hi2AzO2Na  +  0,5H2O 
cristallise  par  le  refroidissement  en  aiguilles  asbestoïdes.  Le  sel 
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de  potassium  est  plus  soluble  et  cristallise  en  courtes  aiguilles.  Le 

sel  (P ammonium,  très  soluble,  se  dissocie  facilement.  Le  5e/  de 

calcium  (C^H^AzO^Ca  +  4H*0  est  un  précipité  floconneux  blanc; 

le  sel  de  zinc  est  un  précipité  jaune-citron  ;  le  sel  de  plomb  est 

orangé  et  celui  du  cuivre,  vert.  Le  sel  d'argent  est  un  précipité 

blanc.  Véther  C90HlîAzO8G2H5  cristallise  dans  l'éther  ordinaire 

en  aiguilles  orangées,  fusibles  à  103°. 

/<xAz=C.C6H* 
v.-Phényle-v.-naphtoquinoléine  C!0H6^  I  .  —  Elle  se 

produit  nettement  par  le  dédoublement  sous  l'influence  de  la  chaux 
sodée  et  distille  au  delà  de  360°  sous  forme  d'une  huile  jaune,  à 
fluorescence  verte,  qui  se  concrète  dans  le  récipient.  Elle  cristallise 
dans  l'alcool  éthéré  en  aiguilles  brillantes,  jaune  clair,  fusibles 
à  68°  ;  ses  solutions  ont  une  fluorescence  verte.  Elle  est  soluble 
dans  les  acides  concentrés,  d'où  l'eau  la  précipite  de  nouveau. 
Le  chîoroplatinate  se  précipite  en  flocons  orangés.  Le  picrate 
C^H^Az.C^AzO^O  fond  à  167°. 

Oxydation  de  Tacide  phényle-a-naphtocinchoninique.  —  La 
constitution  de  cet  acide  est  confirmée  par  les  produits  d'oxydation 
fournis  par  l'action  de  MnO*K  en  solution  alcaline.  Le  produit 
principal  est  un  acide  C*°H13Az06  (fixation  de  0*)  qui  donne  de  la 
diphénylpyridine  lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  la  chaux  sodée  ; 
c'est  donc  Y  acide  diphénylpyridine-tricarbonique-v! '. 

C-C02H 

G6H* Cj^^G-CCPH 

i02H     AzL     l'cH 

G-C«H* 

Cet  acide  est  accompagné  d'un  autre  acide  Ci9H1!Az03  qui 

constitue  sans  doute  l'acide  n-phénylpyridine-phénylène-acétone- 

carbonique 

C.C02H 

(W-dl    /tf.CPH* 
kz 

L'acide  acétique  très  faible  dissout  le  premier  de  ces  acides, 
tandis  que  le  second  y  est  insoluble.  Il  y  a  en  outre  formation 
d'acide  benzoïque. 

Vacide  tricarbonique  C90H!3AzO*  se  dépose  par  la  concentra- 
tion de  la  solution  acétique.  On  le  purifie  par  cristallisation  de  sa 
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solution  alcoolique  qu'on  additionne  d'eau.  Il  se  sépare  alors  en 
aiguilles  déliées,  incolores,  fusibles  à  250°  avec  dégagement  de 
CO1.  11  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  plus  solubte  dans 
l'eau  acidulée,  peu  soluble  dans  l'éther,  très  soluble  dans  l'acé- 
tone. Le  sel  d'argent  C^H^AzC^Àg5  est  un  précipité  floconneux 
blanc.  Son  sel  ammoniacal  précipite  de  même  les  sels  de  plomb, 
de  mercure,  de  fer,  de  cuivre. 

LW-diphénylpyridine  CPIPAzfOH5)*  cristallise  dans  l'éther  en 
aiguilles  jaunes,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et 
fusibles  à  71-73°  ;  à  chaud  elle  répand  une  odeur  de  cannelle. 

Le  picrate,  le  chromate  et  le  chloroplatinate  sont  cristallisés. 

Acide  acétone-carbonique  C19HffAz03.  —  Il  cristallise  dans 
l'alcool  aqueux  en  aiguilles  orangées  très  légères,  fusibles  à  226°, 
insolubles  dans  l'eau.  Il  est  soluble  dans  les  acides  concentrés 
d'où  l'eau  le  reprécipite  sans  altération.  La  solution  étendue 
du  sel  ammoniacal  donne  des  précipités  colorés  avec  les  sels 
de  calcium,  baryum,  plomb,  cuivre,  ferriques;  le  sel  d'argent 
Ct9Hl0AzO3Ag  se  précipite  en  flocons  jaune  clair. 

Distillé  avec  de  la  chaux  sodée,  cet  acide  fournit  une  base  fusible 
à  68°  et  cristallisant  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunes.  L'analyse 
de  son  chromate  a  conduit  à  la  formule  (Cl8HHAz0t)tCiO3. 

Elle  constitue  donc  sans  doute  YoL-phénylpyridine-phénylène- 

yC«H* 
acétone  CO \  i 

\c«H*Az(CW) 

L'existence  du  groupe  CO  y  est  confirmée  par  la  formation, 
sous  l'influence  de  Thydroxylamine,  d'un  composé  isonitrosé,  en 
lamelles  fusibles  à  84°. 

Réduction  de  ra-phényle-a-naphtoquinoléine.  —  Le  sodium  agit 
sur  cette  base  dissoute  dans  l'alcool  amylique  maintenu  en  ébulli- 
tion  dans  un  appareil  à  reflux.  Le  proJuit  de  la  réaction  est  la 

y  AzH-CH .  C6H» 
tetrahydro-tL-phényle-cL-naphtoquinoléine  C10H6^  |^ 

nCH*-CH* 

liquide  sirupeux  d'un  jaune  d'or,  distillant  au  delà  de  400°.  C'est 

une  base  très  faible,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool 

chaud  et  dans  l'éther. 

Acide  oi-phényle-fl-naphtocinchoninique.  —  Il  se  prépare  comme 
le  composé  a-naphtylique  et  se  dépose  aussitôt  qu'on  mélange  les 
solutions  alcooliques  des  principes  constituants. 

On  le  lave  à  l'alcool  bouillant,  dans  lequel  il  est  très  peu  soluble. 
On  le  purifie  en  le  transformant  en  sel  d'ammonium,  qui  cristallise 
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facilement  par  le  refroidissement  de  sa  solution  aqueuse  en  longues 
aiguilles  incolores.  L'acide  libre  est  soloble  dans  l'alcool  additionné 
d'acide  chlorhydnque  et  s'en  dépose  en  aiguilles  déliées  d'un  jaune 
citron  ;  cristallisé  dans  l'acide  acétique,  il  est  incolore.  11  est  très 
peu  soluble  dans  tous  les  dissolvants  neutres,  se  dissout  dans  les 
acides  minéraux  chauds  et  s'en  dépose  par  le  refroidissement.  Enfin 
il  se  dissout  à  chaud  dans  les  alcalis  et  dans  leurs  carbonates.  Ses 
solutions  ne  sont  pas  fluorescentes. 

Le  sel  de  potassium  C^H^AzO^K  -f-  5H*0  cristallise  par  le  re- 
froidissement en  longues  aiguilles  soyeuses.  Le  sel  de  sodium  lui 
ressemble  et  renferme  aussi  5H*0.  Le  sel  de  calcium 

(Q20Hi2AzO3)2Ca  -f  6H20, 

obtenu  par  double  décomposition  avec  le  sel  d'ammonium,  se  dé- 
pose en  courtes  aiguilles  peu  solubles  à  froid.  Le  sel  d'argent  se 
précipite  en  flocons  blancs,  le  sel  de  cuivre  en  flocons  verts  et  le 
sel  de  zinc  en  flocons  jaunes. 

<i-Phényle-$-naphtoquinoléine  Cf9Hl3Az.  —  Elle  cristallise  dans 
l'alcool  éthéré  en  aiguilles  soyeuses  blanches  ou  en  lamelles 
nacrées  qui  fondent  à  188°.  Elle  est  sublimable  en  fines  aiguilles. 
Insoluble  dans  l'eau,  elle  se  dissout  dans  l'alcool,  l'éther,  la 
benzine.  Elle  est  insoluble  dans  les  acides  étendus,  soluble  dans 
les  acides  concentrés,  avec  une  fluorescence  bleu-vert;  l'addition 
d'eau  en  précipite  les  sels  correspondants,  mais  ceux-ci  sont 
décomposés  par  l'eau  pure.  Sa  composition  a  été  confirmée  par 
l'analyse  du  chloroplatinate,  du  picrate  et  du  chromate.  Uiodéthy- 
late9  obtenu  par  l'action  de  C*H*I  à  190°,  cristallise  en  lamelles 
orangées,  fusibles  à  232°,  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans 
l'éther.  éd.  w. 

Recherches  sur  la  nareotine;  W.  ROSER  (Lieb. 
Ann.  CA.,  t.  949,  p.  156  à  172).  —  Ce  mémoire  fait  suite  è  ceux 
dont  il  a  été  rendu  compte.  (Bull.,  3e  sér.,  t.  1,  p.  845.) 

Cota  mine  et  iodure  de  méthyle.  La  combinaison  s'effectue  lente- 
ment à  froid  et  fournit  de  Yiodhydrate  de  cotarnine  C^H^AzCRHI 
et  de  Y  iodure  de  cotarno-méthine-méthyline  Ci4H*°AzO*.I  peu 
soluble.  Le  premier  est  facilement  soluble  dans  l'eau  froide  et  dans 
l'alcool  et  cristallise  en  aiguilles  brillantes  jaunes. 

L'addition  de  soude  à  sa  solution  en  sépare  la  cotarnine  en  ai- 
guilles aplaties,  iusibles  à  132-133°.  Le  second  se  dépose  de  sa 
solution  bouillante  en  aiguilles  jaunes  ou  en  prismes  brillants  peu 
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colorés.  Le  chlorure  correspondant  C14Ht0AzO*Cl  +  3H*O,  obtenu 
par  digestion  avec  le  chlorure  d'argent,  cristallise  dans  l'alcool  en 
lamelles,  dans  l'eau  en  cristaux  volumineux  qui  perdent  les  3H*0 
à  100°.  Le  chloroplatinate  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  fines 
aiguilles  orangées.  Le  chloromercurate  est  un  précipité  cristallin 
soluble  dans  l'eau  bouillante.  On  obtient  un  periodure  en  petites 
aiguilles  d'un  brun  violacé  par  l'addition  d'iodure  ioduré  de  potas- 
sium à  la  solution  alcoolique  du  chlorure. 

Lorsqu'on  traite  l'iodure,  ou  plutôt  le  chlorure  plus  soluble,  par 
la  soude,  il  se  sépare  des  gouttelettes  huileuses  d'un  composé 
indifférent,  la  cotarnone  CuH10O*,etil  se  dégage  de  la  triméthyla- 
mine;  la  cotarnone  se  concrète  en  une  masse  cristalline  par  le 
refroidissement.  Ce  corps  résulte  du  dédoublement  de  l'hydrate  de 
cotarno-méthine-méthyline  : 

C"H20AzOHOH)  =  C«Hi°0*  +  H20  +  Az(GH3)3. 

Ce  dédoublement  montre  que  les  deux  groupes  CH8  fixés  sur  la 
molécule  sont  unis  à  l'azote  comme  le  méthyle  originaire  de  la 
cotarnine  (fait  établi  par  M.  de  Gerichten)  ;  la  formule  moléculaire 
de  l'iodure  en  question  est  donc  CnH1!04Az(CH3)3I. 

Discutant  le  mode  de  formation  de  cet  iodure  et  considérant  que 
la  cotarnine  ne  peut  être  déshydratée  sans  décomposition,  l'auteur 
arrive  aux  conclusions  suivantes  : 

La  cotarnine  libre  n'a  pas  pour  formule  C^H^AzO'.HK),  mais 
C^H^AzO*  ;  elle  constitue  une  base  secondaire  C»H«»04=Az-CH3 
et  tend  par  conséquent  à  fixer  2CH3I,  avec  séparation  de  IH,  qui 
s'unit  à  une  autre  molécule  de  cotarnine  avec  déplacement  de 
H90.  La  cotarnine  ne  constitue  une  chaîne  pyridique  que  dans  ses 
sels. 

Cotarnone  C!1H10O*.  —  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau  froide, 
peu  soluble  dans  l'eau  chaude,  assez  soluble  dans  l'alcool,  l'éther, 
l'acide  acétique,  et  cristallise  dans  l'alcool  en  petits  rhombes 
fusibles  à  78°.  Les  alcalis  ne  l'altèrent  pas  et  les  acides  le  décom- 
posent. La  cotarnone  en  solution  chloroformique  dxe  directement 
du  brome,  mais  le  produit  formé  est  résineux. 

Un  des  atomes  d'oxygène  de  la  cotarnone  y  est  évidemment 
contenu  à  l'état  de  méthoxyle.  Un  autre  constitue  un  groupe  car- 
bonyle,  comme  le  montre  l'action  de  l'hydroxylamine  qui  donne  de 
la  colarnonoxime  Cl0H1!O3(AzOH).  Celle-ci  est  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool  et  cristal lisable  en  fines  aiguilles,  qui  fondent 
et  se  décomposent  à  130-132°. 
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Acide  cotar nique  C*H«03(GOOH)«.—  C'est  le  produit  d'oxydation 
de  la  cotarnone  parle  permanganate  de  potassium.  En  neutralisant 
la  liqueur  filtrée  par  HCl  et  ajoutant  du  chlorure  de  baryum,  on 
précipite  le  sel  barytique  cristallin  peu  solubie  G10H6O7Ba.  L'acide 
libre,  peu  solubie  dans  l'eau  froide,  cristallise  en  petites  tables 
fusibles  en  se  décomposant  à  178°;  le  produit  concrète  fond  alors 
à  162°,  point  de  fusion  de  Y  anhydride  C10H6O6,  qui  régénère  l'acide 
par  l'ébullition  avec  l'eau.  Le  sel  acide  de  potassium 

CioHWK-f  2,5H*0 

cristallise  en  petites  aiguilles  brillantes  de  la  solution  primitive 
neutralisée  par  HCl.  Sa  solution  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un 
précipité  cristallin  de  cotarnate  neutre  CtoH607Az*. 

L'action  de  l'iodure  d'éthyle  est  semblable  à  celle  de  l'iodure  de 
méthyle.  L'iodure  quaternaire  formé,  ou  plutôt  son  hydrate,  se 
dédouble  en  cotarnone  et  diéthylméthylamine. 

\Jhydrastininey  dont  la  cotarnine  paraît  être  le  dérivé  oxymé- 
thylé,  donne  avec  l'iodure  de  méthyle,  puis  par  l'action  de  la 
soude,  un  corps  neutre  huileux,  qui  paraît  être  à  l'hydrastinine  ce 
que  la  cotarnone  est  à  la  cotarnine. 

L'auteur  conclut  des  faits  consignés  dans  ses  mémoires  succes- 
sifs sur  la  cotarnine  en  attribuant  les  formules  de  structure  sui- 
vantes à  la  cotarnine  et  à  ses  dérivés 

c*"™1*» <°8H603>"<gÏ?.ch>.azhch3 

CHO 
Iodure  de  cotarnométhine-méthylium.    (C8H603)"<q^2  Qjja  AzfCH3PI 

Cotarnone C8H6°3<Ch2cH2 

Acide  cotarnique C8HW = (COOH)* 

Cotarnonoxime C8H«03<£[J^2H) 

Enfin  le  schéma  suivant  rend  compte  de  l'élimination  d'eau 
lorsque  la  cotarnine  s'unit  à  un  acide 

.CHr[0    H2]Az.CH3.I 
C«H«03/  | 

X1H2 CH*  ED.  w. 


Identité  de  l'aeide  m  é  titrent  que  et  de  l'aeide  »yl- 
vaneearfeonaeétlque  9  R.  FITTIG  et  A.  HAIVTZSCH 

(D.  ch.  G.f  t.  fci,  p.  3189).  —  Une  comparaison  attentive  des  pro- 
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priétés  physiques  de  ces  deux  acides,  de  la  forme  cristalline  de 
leurs  sels,  des  acides  monobasiques  que  Ton  en  dérive  n'a  fait 
que  confirmer  leur  identité  annoncée  déjà  il  y  a  quelques  mois. 
(D.  ch.  G.,  t.  «i,  p.  2133.)  ch.  c. 


CHIMIE  INDUSTRIELLE. 


Itoaaffe  de  l'aeétove  dans  l'aleeel  méthylique  9  JF. 

UIESSiarCER  (D.  ch.  G.,  t.  *i,  p.  3366).  —  L'alcool  méthy- 

lique  qu'on  emploie  dans  la  fabrication  des  matières  colorantes 
d'aniline  ne  doit  pas  contenir  d'acétone  ou  seulement  des  traces  ; 
il  importe  donc  d'avoir  une  méthode  sûre  et  rapide  pour  doser 
l'acétone  dans  l'alcool  méthylique. 

Lorsqu'on  traite  l'acétone  par  l'iode  en  présence  de  potasse, 
l'hypo-iodite  formé  réagit  sur  l'acétone  et  donne  naissance  au  com- 
posé CFI3.C0.C13,  qui  est  décomposé  par  l'excès  d'alcali  en  don- 
nant de  l'iodoforme  et  de  l'acétate  de  potassium,  d'après  les 
équations  : 

2GH3.CO.  CH'  +  12K01  =  2CH3.CO.CP  +  6KHO  +  6KI, 
2CH3.CO.C13  4. 2KOH  =  2GHP  +  2KC2H302. 

Dans  ces  conditions,  on  voit  que,  pour  2  molécules  d'acétone,  il 
faut  6  molécules  d'iode  pour  former  l'iodoforme.  La  réaction  ter- 
minée, on  acidulé  la  liqueur,  et  on  met  ainsi  en  liberté  l'excès 
d'iode,  qu'elle  contient,  à  l'état  d'iodure  et  d'hypo-iodite  de  potas- 
sium qu'on  peut  titrer  par  l'hyposulfke  de  sodium. 

L'opération  se  fait  de  la  façon  suivante  : 

On  agite,  dans  un  flacon  bouché  de  250  centimètres  cubes, 
1  à  2  centimètres  cubes  de  l'alcool  méthylique  à  essayer  avec 
20  à  30  centimètres  cubes  de  potasse  (à  ôèc  de  KHO  par  litre), 
suivant  que  l'échantillon  renferme  plus  ou  moins  d'acétone. 

On  ajoute  une  quantité  connue  (20-80CO)  d'une  solution  d'iode 

(127  \ 

^—-  =  25^,4  d'iode  par  litre  1.  On  agite  jusqu'à 

ce  que  la  solution  soit  claire  ;  on  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique 
(0  =  1,052),  et  on  ajoute  un  excès  d'une  solution  d'hyposulfite 
au  1/10*  normal,  puis  de  l'amidon,  et  on  titre  l'excès*  d'hyposulfite 
par  la  liqueur  d'iode. 
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Soit  r  le  volume  (encc)  de  la  solution  d'iode  fixée  sur  l'acétone, 
et  n  le  volume  (encc)  de  Talccol  méthylique  employé  ;  la  quantité 
en  poids  d'acétone  contenue  dans  100  centimètres  cubes  de  l'échan- 
tillon sera  donnée  par  la  formule 

rX  0,1933448 


L'auteur  montre  par  des  exemples  que  cette  méthode,  appliquée 
à  des  solutions  renfermant  0,2  à  2  0/0  d'acétone,  donne  des  résul- 
tats très  satisfaisants.  a.  et  p.  b. 

Sur  l'encre  vanadique  ;  €.  APPEIiBAUffi  (Ding.  J.y 
t.  •*! ,  p.  423).  —  La  recette  donnée  par  Berzélius  (décoction  de 
noix  de  galle  avec  un  peu  de  vanadate  d'ammonium)  est  défec- 
tueuse ;  on  obtient  en  la  suivant  littéralement,  non  une  encre  fluide, 
mais  un  caillot  impropre  à  l'écriture.  Mais  en  modifiant  un  peu  la 
préparation,  on  obtient, d'après  l'auteur,  une  encre  très  convenable 
pour  certains  usages.  Il  suffit  de  remplacer  la  noix  de  galle  par  du 
tannin  pur;  on  dissout  10  grammes  de  tannin  dans  100  centi- 
mètres cubes  d'eau  distillée  d'une  part,  d'au  ire  part  0*r,4  de  vana- 
date d'ammonium  dans  108  d'eau  distillée  ;  on  mélange  les  deux 
solutions  en  agitant.  On  a  ainsi  une  belle  encre  noire,  bien  fluide, 
séchant  vite,  résistant  aux  lavages  à  l'eau  pure,  même  à  l'action 
des  acides  étendus,  mais  destructible  par  les  hypochlorites  ;  elle 
jaunit  au  bout  de  quelques  mois,  mais  sans  cesser  d'être  très 
lisible.  On  pourrait  donc  la  recommander  pour  les  adresses  des 
lettres  ou  paquets,  les  cartes  postales,  etc.,  mais  elle  n'a  cependant 
pas  le6  qualités  de  perfection  que  lui  attribue  Berzélius. 

La  rédaction  du  Ding.  J.  fait  remarquer  que  des  observa- 
tions semblables  avaient  été  faites  en  1877  par  M.  R.  von  Wagner. 
{Ding.  J.,  t.  •••,  p.  633.)  l.  b. 

Gravure  sur  verre  en  traits  mats  ;  Ali.  IjAIHTER 
(Ding.  J.%  t.  •■*•,  p.  237).  —  L'auteur  recommande  d'employer, 
comme  agent  corrosif,  de  l'acide  fluorhydrique  concentré,  neutra- 
lisé partiellement  au  moyen  de  carbonate  de  sodium  cristallisé, 
c'est-à-dire  en  définitive  du  fluorhydrate  de  sodium.  La  matière 
s'emploie  soit  en  solution,  soit  en  pâte.  l.  b. 

Sur  les  verres  opales;  A.  T!HMBS©€*  {Ding.  J.%  t.  Sf i* 
p.  425).  —  L'auteur  présente  quelqueacritiquçs  au  sujet  du  récent 
mémoire  de  M.  R.  Zisgmondy  sur  cette  question  ;  ce  dernier 
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admet  que  c'est  le  fluorure  d'aluminium  qui  rend  le  verre  laiteux. 
L'auteur  fait  remarquer  qu'il  y  a  deux  sortes  de  verre  opale  :  la 
fabrication  allemande,  à  base  de  cryolite  ou  de  fluorure  de  sodium, 
et  la  fabrication  française,  plus  soignée,  mais  plus  chère,  à  base 
de  fluorine  et  de  feldspath.  Tous  ces  verres  sont  du  reste  fondus 
rapidement  et  à  température  relativement  basse;  autrement  tout  le 
fluor  se  dégagerait  à  l'état  de  fluorure  de  silicium  et  on  obtiendrait 
finalement  un  verre  transparent.  D'après  l'auteur,  ce  qui  opalise 
les  verres  à  base  de  spath-fluor,  c'est  ce  minéral  lui-même  fine- 
ment divisé,  tandis  que  les  verres  à  base  de  cryolite  sont  rendus 
opalins  par  le  fluorure  de  sodium  libre.  De  fait,  ces  verres  finement 
pulvérisés  et  épuisés  par  l'eau  chaude  lui  cèdent  du  fluorure  de 
sodium.  l.  b. 

Dernières  théories  de  la  formation  de  l'acide  sul- 
furique dans    les   chambres    de   plomb;  &•   HAH- 

BURGER  (Chem.  Ind.$  t.  8,  p.  164).  —  La  théorie  de  la  fabri- 
cation de  l'acide  sulfurique  dans  les  chambres  de  plomb  a  été 
l'objet  de  nombreux  travaux  de  la  part  de  chimistes  éminents,  et 
cependant  le  dernier  mot  ne  semble  pas  dit  sur  cette  question. 

L'auteur  passe  en  revue  les  théories  les  plus  récentes. 

En  étudiant  l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  l'acide  azoteux  ou 
plus  particulièrement  l'action  des  sulfites  sur  les  azotiles, 
Raschig(2?u//.,  t.  49,  p.  129  et  643)  constata  que  l'acide  sulfureux 
ne  réduit  l'acide  azoteux  ni  en  solution  alcaline  ni  en  solution 
acide. 

En  liqueur  acide,  cependant,  il  se  forme  des  combinaisons  com- 
plexes qui,  en  se  décomposant  plus  tard  en  produits  plus  simples, 
peuvent  laisser  supposer  qu'il  y  a  eu  réduction. 

Raschig  en  déduisit,  en  1887,  une  théorie  très  originale  des 
phénomènes  qui  se  passent  dans  les  chambres  de  plomb.  D'après 
lui,  l'acide  azoteux  se  combine  d'abord  à  l'acide  sulfureux,  en  pré- 
sence d'eau, pour  former  l'acide  dihydroxylamine-sulfureux.  Celui-ci 
réagit  sur  une  autre  molécule  d'acide  azoteux  en  formant  de 
l'acide  sulfurique  et  du  bioxyde  d'azote,  qui  est  finalement  r^oxydé 
et  passe  de  nouveau  à  l'état  d'acide  azoteux. 

Le  phénomène  s'accomplirait  donc  en  trois  phases  qu'il  repré- 
sente par  les  équations  suivantes  : 

(1)  Az(OH)3  +  HS03H  =  Aa(OH)2S03H  + 11*0, 

(2)  Àz(OH)*  +  Àz(OH)2S03H  =  2ÀzO  +  SO*H*  +  2*1*0, 

(3)  2AzO  +  0  +  3H30  =  2Az(OH)3. 
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La  théorie  de  Raschig  repose  donc  sur  la  formation  hypothétique 
de  l'acide  dihydroxy  lamine  sulfureux.  Cet  acide,  en  effet,  ne  peut 
guère  être  obtenu  à  l'état  de  liberté,  car,  dans  ces  conditions,  il 
réagit  immédiatement  sur  une  nouvelle  molécule  d'acide  azoteux. 
Raschig  n'a  pu  préparer  que  des  sels  basiques  de  cet  acide  par 
l'action  des  azotites  sur  les  suintes. 

Cette  théorie  fut  combattue  par  Lunge  (Bull.,  t.  4D,  p.  894). 
Ce  chimiste  ne  conteste  en  rien  les  résultats  obtenus  par  Raschig 
dans  les  expériences  de  laboratoire,  mais  il  repousse  absolument 
l'application  de  ces  faits  à  la  théorie  des  chambres  de  plomb,  car, 
ici,  les  conditions  sont  tout  autres.  Il  fait  d'abord  remarquer  que 
Raschig  n'a  jamais  opéré  avec  l'acide  sulfureux  et  l'acide  azoteux 
à  l'état  gazeux  et  qu'il  n'a  fait  aucune  expérience  sur  les  gaz  des 
chambres  de  plomb. 

La  première  équation  ne  peut  pas  être  admise.  D'après  Raschig 
lui-même,  l'acide  dihydroxylamine-sulfureux  ne  prend  naissance 
que  lorsqu'on  fait  réagir  un  azotite  sur  un  sulfite,  à  un  degré  con- 
venable de  concentration  et  à  basée  température,  conditions  qui 
ne  se  trouvent  jamais  réalisées  dans  aucune  partie  des  chambres 
de  plomb. 

D'après  l'équation  2,  l'acide  dihydroxylamine-sulfureux  devrait 
réagir  à  l'état  naissant  sur  l'acide  azoteux  pour  former  du  bioxyde 
d'azote.  Mais,  pour  que  cette  réaction  puisse  avoir  lieu,  il  faut  que 
l'acide  azoteux  soit  en  excès  dans  toutes  les  parties  de  la  chambre, 
sinon  l'acide  dihydroxylamine,  sulfureux  se  dédouble  en  acide  sul- 
furique,  protoyxde  d'azote  et  eau. 

On  ne  peut  pas  admettre  cependant  que  l'acide  dihydroxylamine- 
sulfureux  trouve  toujours  l'acide  azoteux  nécessaire  ;  par  con- 
séquent, on  devrait  rencontrer  une  forte  quantité  de  protoxyde 
d'azote  dans  les  gaz  des  chambres  de  plomb;  il  n'en  est  rien, 
heureusement,  car  cela  équivaudrait  à  une  grande  perte  d'azote, 
le  protoxyde  d'azote  une  fois  formé  ne  pouvant  plus  jouer  aucun 
rôle  dans  les  réactions  des  chambres. 

L'équation  3  est  également  en  contradiction  avec  l'expérience. 
Le  bioxyde  d'azote  en  présence  d'eau  et  d'oxygène  en  excès  donne, 
en  effet,  de  l'acide  azotique  ;  en  l'absence  d'eau,  il  se  forme  du 
peroxyde  d'azote  ;  si  la  combinaison  du  bioxyde  d'azote  et  de  l'oxy- 
gène se  fait  en  présence  d'acide  sulfurique,  il  se  forme  de  l'acide 
nitrososulfurique,  SOa.OH.OAzO. 

Raschig  considère  comme  une  confirmation  de  sa  théorie  le  fait 
d'avoir  trouvé  dans  l'acide  des  chambres  0,0028  à  0,0138  0/0 
d'ammoniaque,  qui  serait  le  produit  ultime  de  ses  réactions  ;  mais 
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la  présence  de  cette  trace  d'ammoniaque  peut  s'expliquer  tout 
aussi  bien  par  la  réduction  complète  du  bioxyde  d'azote  par  l'acide 
sulfureux. 

En  1885,  Lunge  émit  des  idées  toutes  nouvelles  sur  la  formation 
de  l'acide  sulfurique  dans  les  chambres.  Il  établit  que  l'acide  sul- 
fureux, en  présence  d'anhydride  azoteux,  d'oxygène  et  d'une  petite 
quantité  d'eau,  donne  de  l'acide  nitrososulfurique  qui  peut  rester 
en  vapeur  dans  l'atmosphère  des  chambres.  L'excès  d'eau,  qui  est 
lancé  à  l'état  de  vapeur  dans  les  chambres,  décompose  l'acide 
nitrososulfurique  en  acide  sulfurique,  qui  se  condense  et  anhydride 
azoteux,  qui  réagit  de  nouveau. 

Lunge  en  conclut  que  le  véritable  véhicule  de  l'oxygène  est 
l'anhydride  azoteux  et  non  le  bioxyde  d'azote,  comme  on  le  pensait 
alors,  et  il  représente  la  formation  de  l'acide  sulfurique  dans  les 
chambres  par  les  deux  équations  suivantes  : 

(1)  2S02  +  Az203  +  02  +  H20  =  2S03.0H.OAzO, 

(2)  2S02 .  OH .  OAzO  +  H20  =  2S02(OH)*  -f  ÀzW, 

tout  en  admettant  cependant  que  dans  certaines  conditions  il  puisse 
se  produire  des  réactions  secondaires,  qui  viennent  compliquer  les 
résultats. 

Lunge  et  Naef  ont  montré,  en  1884,  que,  dans  les  chambres  en 
marche  normale,  la  composition  des  gaz  nitreux  était  incompatible 
avec  la  présence  du  peroxyde  d'azote  dans  le  mélange.  Dans  la 
première  chambre, on  trouve  du  bioxyde  d'azote,  et  c'est  seulement 
plus  loin  qu'on  rencontre  de  l'acide  azoteux.  Le  peroxyde  d'azote 
n'apparaît  que  dans  les  dernières  chambres, c'est-à-dire  au  moment 
où  les  composés  nitreux  sont  en  grand  excès. 

On  peut  objecter  cependant  à  cette  théorie  de  Lunge  que  l'exis- 
tence de  l'anhydride  azoteux  à  l'état  de  vapeur  est  encore  con- 
testée ;  mais  l'objection  n'a  aucune  valeur,  caria  théorie  s'applique 
tout  aussi  bien  aux  hydrates  de  l'anhydride  azoteux,  par  exemple 
AzOOH,  qu'à  l'anhydride  Az*Os  lui-même. 

On  a  fait  une  autre  objection  à  cette  théorie  de  l'anhydride 
azoteux  ;  c'est  que  les  résultats  de  l'analyse  des  gaz  peuvent  être 
interprétés  tout  aussi  bien  comme  un  mélange  de  2(AzO)  et  Az'O4 
que  comme  Az*03  ;  mais  il  serait  curieux  de  rencontrer  toujours 
exactement  dans  le  mélange  1  molécule  de  bioxyde  d'azote  pour 
1  molécule  de  peroxyde  d'azote,  ni  plus  ni  moins.  De  plus,  la  facilité 
avec  laquelle  s'oxyde  le  bioxyde  d'azote  est  contraire  à  cette  ma- 
nière de  voir. 
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Du  reste,  comme,  dans  l'atmosphère  des  chambres,  on  trouve 
toujours  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'eau  en  vapeur,  le  peroxyde 
d'azote  se  combinerait  à  l'acide  sulfurique  pour  former  de  l'acide 
nitrososulfurique  et  de  l'acide  azotique.  De  même,  le  bioxyde 
d'azote,  l'oxygène  et  l'eau  donneraient  de  l'acide  azotique.  L'acide 
azotique  ainsi  formé  resterait  dissous  dans  l'acide  condensé  dans 
les  chambres,  où  il  ne  serait  plus  que  très  lentement  réduit  par 
l'acide  sulfureux  ou  le  bioxyde  d'azote. 

Dans  ces  conditions,  on  devrait  trouver  de  grandes  quantités 
d'acide  azotique  dans  l'acide  des  chambres  ;  or  il  n'en  contient 
généralement  que  des  traces. 

Mais  si  on  admet  que  la  couleur  rouge  des  gaz  des  chambres 
est  due  à  l'anhydride  azoteux,  la  formation  de  l'acide  sulfurique 
pourrait  s'expliquer  par  la  théorie  de  Berzélius,  résumée  dans  les 
deux  équations  : 

SOa  +  Az203  +  H20  =  S02(OH)2  -|-  2ÀzO, 
2AzO  +  0  =  Az203. 

Lunge  n'admet  pas  celte  théorie.  En  effet,  la  formation  de 
l'acide  sulfurique  coïnciderait  dans  ce  cas  avec  la  production  d'une 
forte  quantité  de  bioxyde  d'azote,  qu'on  retrouverait  à  côté  de 
l'anhydride  azoteux.  Or,  les  analyses  des  gaz  pris  en  différentes 
parties  des  chambres  montrent  que  généralement  ce  n'est  pas 
le  cas. 

D'un  autre  côté,  le  bioxyde  d'azote  et  l'oxygène  ne  donnent  pas 
d'acide  azoteux,  lorsqu'ils  sont  en  contact  intime  avec  l'acide  sul- 
furique, et,  par  conséquent,  toutes  les  théories  basées  sur  la  réduc- 
tion des  gaz  nitreux  en  bioxyde  d'azote  doivent  être  rejetées.  Il 
est  donc  plus  conforme  aux  faits  d'adopter  la  théorie  basée  sur  la 
formation  de  l'acide  nitrososulfurique  et  sa  décomposition  par  la 
vapeur  d'eau  en  excès. 

Lunge  et  Naef  ont  trouvé,  on  l'a  vu,  du  bioxyde  d'azote  dans 
les  fumées  blaûches  qui  se  forment  à  l'entrée  de  la  première 
chambre  peu  après  la  sortie  des  gaz  de  la  tour  de  Glover.  Or,  ce 
gaz  ne  figure  pas  dans  les  équations  de  Lunge,  qui  a  été  ainsi 
amené  à  faire  quelques  additions  à  sa  théorie  pour  expliquer  sa 
présence. 

En  cet  endroit  des  chambres  arrivent  en  abondance  les  gaz  sul- 
fureux, nitreux,  l'oxygène  et  la  vapeur  d'eau  ;  c'est  là  aussi  qu'on 
atteint  la  température  la  plus  élevée,  que  les  réactions  se  font  avec 
le  plus  d'énergie  et  qu'il  se  forme  le  plus  d'acide  sulfurique. 

Dans  ces  conditions  il  ne  paraît  pas  impossible  qu'une  portion 
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de  l'acide  sulfureux  soit  directement  transformée  en  acide  sulfu- 
rique,  d'après  l'une  ou  l'autre  des  équations  : 

(3)  SOa  +  Az02  -f-  H20  =  SO*H2  -f  AzO, 

(4)  SO2  +  AzW  +  H20  =  SO*h2  +  2AzO. 

qui  expliquent  la  présence  du  bioxyde  d'azote.  Ce  gaz  est  ensuite 
oxydé  par  l'oxygène,  mais,  comme  il  est  en  contact  à  la  fuis  avec 
de  l'oxygène,  de  l'acide  sulfureux  et  de  la  vapeur  d'eau,  on  peut 
avoir  : 

(5)  2302  +  2AzO  +  30  +  FPO  =  2(S02.OH.OAzO). 

On  a  vu  que  les  gaz  de  la  seconde  chambre  ne  renferment  que 
de  l'acide  azoteux  et  pas  de  bioxyde  d'azote. 

En  certains  points  où  il  y  a  excès  de  vapeur  d  eau,  le  bioxyde 
d'azote  peut  être  transformé  directement  en  acide  azotique  qui, 
60U6  forme  de  vapeur  et  à  cette  température  élevée,  est  attaqué 
par  l'acide  sulfureux  en  donnant  de  l'acide  nitrososulfurique,  d'après 
l'équation  : 

(6)  SO2  -f  AzO2 .  OH  =  SO2 .  OH .  OAzO. 

La  transformation  du  bioxyde  d'azote  en  peroxyde  d'azote  ne 
peut  pas  se  faire  dans  les  chambrés.  La  réaction  n'a  lieu  dan6  ce 
sens  qu'entre  les  gaz  secs,  et  les  chambres  sont  toujours  saturées 
de  vapeur  d'eau. 

On  peut  encore  expliquer  autrement  la  présence  du  bioxyde 
d'azote  à  l'entrée  de  la  première  chambre.  On  peut  supposer  que 
l'excès  d'acide  sulfureux  et  de  vapeur  d'eau  concourent  à  cette 
température  élevée  à  dénitrifier  l'acide  nitrososulfurique  : 

(7)  2S02.OH.OAzO  +  S02  -f  2H20  =  3SO*H2-f2ÀzO. 

C'est,  du  reste,  la  réaction  qui  se  passe  dans  la  tour  de  Glover, 
où  arrive  l'acide  sulfurique  sortant  de  la  tour  de  Gay-Lussac, 
chargé  d'acide  nitrososulfurique. 

En  résumé,  d'après  Lunge,  les  réactions  qui  donnent  naissance 
à  l'acide  sulfurique  dans  les  chambres  de  plomb  sont  représentées 
par  les  équations  1  et  2.  Cependant,  des  réactions  secondaires, 
représentées  par  les  équations  3  à  7,  se  passent  en  certains  points 
et  dans  certaines  conditions. 

Aucune  théorie  ne  donne  une  explication  satisfaisante  de  la  perte 
d'azote  dans  la  fabrication.  Bien  que,  théoriquement,  une  quantité 
donnée  d'acide  azoteux  puisse  oxyder  une  quantité  illimitée  d'acide 
sulfureux,  on  trouve  dans  la  pratique  qu'il  faut  dépenser  1  mole- 
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cale  d'acide  azoteux  pour  75  molécules  d'acide  sulfureux  trans- 
formé en  acide  sulfurique. 

Raschig  considère  que  sa  théorie  est  la  seule  qui  explique  cette 
perte.  Si  on  admet  dans  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique  la  for- 
mation de  l'acide  dihydroxylamine-sulfureux,  on  conçoit  qu'il  peut 
se  faire  que  cet  acide,  ne  trouvant  pas  la  quantité  suffisante  d'acide 
azoteux  pour  se  décomposer  en  formant  du  bioxydé  d'azote,  d'après 
l'équation  2  de  Raschig,  se  décompose  en  acide  sulfurique  et  pro- 
toxyde  d'azote,  ce  qui  constitue  une  perte  d'azote.  Pour  éviter  cet 
inconvénient,  il  faut  avoir  soin  d'amener  toujours  dans  la  chambre 
un  grand  excès  d'acide  azoteux.  On  sait  que,  dans  ces  conditions, 
la  perte  d'azote  est  moindre. 

On  conçoit,  en  outre,  que  l'acide  dihydroxylamine-sulfureux,  au 
lieu  de  réagir  sur  l'acide  azoteux,  puisse  réagir,  dans  certaines 
conditions,  sur  l'acide  sulfureux  et  donner  ainsi  de  l'acide  hydro- 
xylamine  disulfureux  HOAz(SOdH)f,  de  l'hydroxylamine  et  môme 
de  l'ammoniaque. 

On  a  vu,  du  reste,  que  Raschig  avait  trouvé  de  petites  quantités 
d'ammoniaque  dans  l'acide  d'une  chambre  qui  marchait  mal  et  qui 
ne  contenait  pas  d'acide  azoteux  en  excès.  Le  fait  a  été  confirmé 
récemment  par  MM.  Hasenclever  et  Haussermann. 

Pour  expliquer  la  perte  d'azote,  Lunge  s'appuie  sur  la  formation 
de  protoxyde  d'azote  et  de  peroxyde  d'azote,  et  il  indique  lçs  con- 
ditions défavorables  dans  lesquelles  prennent  naissance  ces  com- 
posés. 

La  réduction  de  l'acide  azoteux  en  protoxyde  d'azote  par  l'acide 
sulfureux  n'a  lieu  qu'en  présence  de  beaucoup  d'eau,  d'une  quan- 
tité bien  supérieure  à  celle  qu'on  introduit  dans  les  chambres  de 
plomb.  Cette  réaction  ne  se  produit  donc  que  tout  à  fait  acciden- 
tellement. 

On  rencontre  plus  fréquemment  dans  les  dernières  chambres  du 
peroxyde  d'azote.  On  le  trouve  surtout  quand  les  gaz  nitreux  sont 
en  grand  excès  ;  mais  la  proportion  d'oxygène  contenue  dans  le 
mélange  n'a  pas  d'influence  sur  la  production  de  ce  composé. 

Dans  ces  conditions,  les  réactions  étant  terminées  bien  avant 
que  les  gaz  quittent  la  dernière  chambre,  il  n'y  a  plus  dans  le 
mélange  de  vapeur  d'acide  sulfurique  ni  d'acide  sulfureux.  L'acide 
azoteux  ne  trouvant  plus  de  composé  auquel  il  puisse  se  combiner 
est  graduellement  dissocié,  et  finalement  transformé  par  le  grand 
excès  d'oxygène  en  peroxyde  d'azote.  Une  portion  de  ce  composé 
réagit  sur  l'acide  des  chambres  pour  former  de  l'acide  nitrososul- 
furique  et  de  l'acide  azotique,  et  une  autre  portion  entre  dans  la 
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tour  de  Gay-Lussac,  dont  l'acide  est  incapable  d'absorber  cette 
quantité  supplémentaire  de  gaz  nitreux. 

La  marche*  de  la  fabrication  est  encore  plus  défavorable  lorsque 
les  gaz  nitreux  sont  en  quantité  insuffisante.  Dans  ces  conditions, 
la  formation  de  l'acide  sulfurique  dans  la  dernière  chambre  est 
très  lente,  et  il  reste  beaucoup  d'acide  sulfureux  qui,  vu  le 
manque  d'acide  azoteux,  agit  sur  l'acide  nilrososulfurique,  sui- 
vant l'équation 

2S02 .  OH .  OAzO  +  SO2  +  2H20  =  3SO*H2  -f  2AzO. 

Il  se  forme  donc  beaucoup  de  bioxyde  d'azote  qui,  à  la  tempé- 
rature assez  basse  de  ces  chambres,  ne  se  combine  que  très  lente- 
ment à  l'acide  sulfureux,  malgré  l'excès  d'oxygène. 

L'oxydation  du  bioxyde  d'azote  en  présence  de  vapeur  d'eau  peut 
aussi  donner  de  l'acide  azotique,  qui  se  condense  avec  l'acide  sul- 
furique, enlevant  ainsi  aux  gaz  des  chambres  une  partie  de  leurs 
composés  nitreux. 

Du  bioxyde  d'azote  peut  être  réduit  à  l'état  de  protoxyde  d'azote 
lorsque  la  proportion  d'acide  sulfurique  en  vapeur  dans  l'atmos- 
phère des  chambres  est  trop  faible  par  rapport  à  la  quantité  de 
vapeur  d'eau. 

En  outre,  une  portion  du  bioxyde  d'azote  arrive  non  oxydé  dans 
la  tour  de  Gay-Lussac,  même  en  présence  d'un  excès  d'oxygène, 
dilué,  il  est  vrai,  dans  une  forte  proportion  d'azote.  Il  arrive  fré- 
quemment que  les  gaz,  qui  sont  incolores  en  entrant  dans  le  Gay- 
Lussac,  deviennent  rouges  lorsqu'ils  sortent  de  cette  tour  et 
passent  dans  l'air. 

Ce  sont  là  autant  de  causes  de  perte  d'azote  et  aussi  de  diminution 
du  rendement  en  acide  sulfurique  ;  celui-ci  s'abaisse  graduellement 
à  mesure  que  diminue  la  proportion  du  véhicule  de  l'oxygène  dans 
les  chambres,  et  on  ne  peut  le  ramener  au  taux  normal  que  par 
une  nouvelle  addition  do  composés  nitreux  dans  les  chambres. 

On  voit  que,  en  ce  qui  concerne  la  perte  d'azote,  les  explica- 
tions de  Raschig  et  de  Lunge  sont  encore  tout  à  fait  différentes. 

Les  deux  auteurs,  dans  une  série  de  mémoires,  défendent  cha- 
cun leur  théorie  très  énergiquement,  et  on  peut  résumer  ainsi 
l'état  de  la  question.  Raschig  maintient  sa  théorie  de  l'acide  dihy- 
droxylamine-sulfureux,  qu'il  présente  comme  une  modification  de 
celle  de  Berzélius,  et  fait  ressortir  que  si  l'existence  de  cet  acide 
n'est  pas  absolument  démontrée,  il  n'en  résulte  pas  que  son  équa- 
tion 1  soit  nécessairement  incorrecte.  On  peut  faire,  dit-il,  la  même 
objection  pour  l'acide  nitrososulfurique,   dont  la  présence  n'a 
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jamais  été  parfaitement  démontrée  dans  une  chambre  en  bonne 
marche  (1). 

IL  insiste  sur  sa  deuxième  équation,  h  laquelle  il  attribue  une 
grande  importance,  car  elle  montre  bien  la  raison  et  la  nécessité 
d'avoir  toujours  et  partout  un  excès  d'acide  azoteux,  afin  d'empê- 
cher la  formation  de  protoxyde  d'azote. 

Sa  troisième  équation  peut  aussi  s'écrire  : 

2  AzO  +  0  =  Az203, 

C'est  alors  celle  donnée  par  Berzélius,  et  il  affirme  que,  contrai- 
rement à  l'opinion  de  Lunge,  cette  équation  est  correcte,  c'estrà- 
dire  qu'on  peut  obtenir  de  l'anhydride  azoteux  par  l'action  du 
bioxyde  d'azote  sur  l'oxygène. 

Lunge,  de  son  côté,  fait  ressortir  qu'il  a  montré,  le  premier,  que 
le  véritable  véhicule  de  l'oxygène  dans  les  chambres  de  plomb 
était  l'acide  azoteux.  On  verra,  dit-il,  en  lisant  les  mémoires  de 
Berzélius,  que  celui-ci  ignorait  que  l'acide  azoteux  et  le  peroxyde 
d'azote  étaient  deux  corps  distincts,  et,  par  conséquent,  la  théorie 
de  Raschig  serait  tout  au  plus  une  modification  de  la  sienne. 

Il  n'admet  pas  que  l'on  puisse  nier  la  présence  de  l'acide  nitro- 
sosulfurique  dans  les  chambres,  au  même  titre  que  l'existence  de 
l'acide  dihydroxylamine-sulfureux  ;  ce  serait  faire  preuve  d'une 
ignorance  complète  des  détails  de  la  fabrication  de  l'acide  sulfu- 
rique*  Tous  les  gens  du  métier  savent,  en  effet,  que  l'on  essaye 
journellement  l'acide  condensé  pour  avoir  sa  teneur  en  acide 
nitrososulfurique.  Il  trouve  que  la  plupart  des  expériences  de 
Raschig  n'ont  aucun  rapport  avec  ce  qui  se  passe  dans  les  chambres 
de  plomb.  It  critique  enfin  l'appareil  dont  il  s'est  servi  pour  dé- 
montrer la  formation  de  l'anhydride  azoteux  dans  l'oxydation  du 
bioxyde  d'azote  par  l'oxygène  de  l'air.  Il  montre  que  cet  appareil, 
mal  compris,  ne  permettait  pas  un  mélange  intime  des  gaz,  et  que, 
si  on  remédie  à  ce  défaut,  on  obtient  comme  résultat  du  peroxyde 
d'azote. 

M.  Hamburger,  tout  en  reconnaissant  la  grande  originalité  de  la 
théorie  de  Raschig,  trouve  qu'elle  ne  repose  pas  sur  des  faits  suf- 
fisamment démontrés  et  admet,  jusqu'à  nouvel  ordre,  celle  de 
Lunge,  qu'il  trouve  mieux  établie,  bien  qu'elle  ne  le  satisfasse  pas 
complètement  au  point  de  vue  de  la  perte  de  l'azote. 

Il  admet  parfaitement  les  explications  de  Lunge,  dans  le  cas  où 
il  y  a  dans  les  chambres  un  grand  excès  ou  un  manque  de  vapeurs 

(1)  Voir  l'article  qui  suit. 
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nitreuses  ;  mais  il  doute  que,  dans  une  fabrication  bien  conduite, 
il  puisse  se  trouver  dans  les  chambres  un  excès  assez  grand  de 
vapeurs  nitreuses  pour  rencontrer  une  forte  proportion  de  peroxyde 
d'azote  dans  la  dernière  chambre.  Ceci  est  en  désaccord  avec  ce 
qu'il  a  eu  l'occasion  de  constater.  Il  n'a  jamais  trouvé  que  des 
traces  de  peroxyde  d'azote  dans  les  gaz  à  leur  entrée  dans  la  tour 
de  Gay-Lussac. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  y  a  toujours  une  perte  notable  des  composés 
azotés,  et,  pour  lui,  on  n'a  jamais  donné  une  explication  satisfai- 
sante du  fait. 

Il  admet  que  la  perte  due  aux  entraînements  mécaniques  est 
d'environ  25  0/0  de  la  perte  totale.  Il  faut  y  ajouter  le  bioxyde 
d'azote  qui  sort  des  chambres  sans  avoir  été  oxydé;  cette  perte 
dépasse  rarement  6  0/0  de  la  perte  totale.  Une  autre  cause  de 
perte  d'azote  est  la  réduction  des  gaz  nitreux  par  l'acide  sulfureux 
en  présence  de  beaucoup  d'eau;  Eschellmann  l'estime  à  31,5  0/0 
de  la  perte  totale,  ce  qui,  pour  Hamburger,  est  exagéré. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  établit  ainsi  les  deux  tiers  de  la  perte  ;  le 
restapt  doit  disparaître  à  la  suite  de  réactions  secondaires  et  jus- 
qu'à présent  inexpliquées  qui  se  produisent  danë  le  cours  de  la 
fabrication. 

Il  y  a  donc  encore  des  points  obscurs  dans  cette  fabrication, 
surtout  en  ce  qui  concerne  la  perte  d'azote,  cette  *  bète  noire  » 
des  fabricants  d'acide  sulfurique.  a.  et  p.  b. 

Sur  les  table»  des  densités  des  solutions  unamo- 

niaealeiM  H.  Cmiïtf  EBERCi  (C£e/n.  Ind.,  t.  lt,  p.  97-100). 
—  Les  tables  qui  ont  été  données  pour  établir  la  richesse  des 
solutions  ammoniacales  en  fonction  de  la  densité  fournissent  des 
résultats  si  discordants  qu'on  ne  peut  les  employer,  même  pour 
l'essai  des  solutions  commerciales.  Telles  sont,  par  exemple,  celles 
de  Ure  et  de  Carius. 

Les  tables  de  Davy  et  de  Dalton  ont  été  établies  sans  tenir 
compte  du  changement  de  volume  qui  se  produit  quand  on  mélange 
avec  de  l'eau  une  solution  concentrée  d'ammoniaque.  UreetMeiss- 
ner  firent  disparaître  cette  cause  d'erreur,  mais  leurs  dosages 
d'ammoniaque  sont  loin  de  présenter  le  dogré  de  précision  qu'on 
peut  atteindre  aujourd'hui.  Carius  et  Wachsmuth  firent  de  nou- 
velles déterminations,  mais  malheureusement  à  des  températures 
différentes.  La  table  de  Carius  est  faite  à  14°  et  celle  de  Wachsmuth 
à  12°,  ce  qui  ne  permet  aucune  comparaison.  La  dernière  est  de 
L.  Smith  et  est  établie  à  H°J 


CHIMIE   INDUSTRIELLE. 


«** 


L'auteur  réunit  en  un  même  tableau  ces  diverses  tables,  de  façon 
à  mettre  en  évidence  toutes  ces  divergences. 

II  donne  ensuite  une  nouvelle  table,  qu'il  s'est  efforcé  de  rendre 
tout  à  fait  exacte. 

Les  dosages  d'ammoniaque  dans  les  solutions  ont  été  faits  soit 
par  le  chlorure  de  platine,  soit  par  titrage,  au  moyen  d'une  liqueur 
acide  normale,  avec  le  méthyl-orange  comme  témoin. 

Table  des  densités  des  solutions  ammoniacales  à  15*,  d'après  Grunrbbrg. 


DINSITi. 

AxH*  %  en  P*'4»> 

»bksit6. 

AzH*  %  en  poids. 

0,880 

35.50 

0,945 

14.00 

0,886 

33.40 

0,950 

12.60 

0,890 

31.40 

0,955 

11.20 

0,895 

29.50 

0,960 

9.80 

0,900 

27.70 

0,965 

8.40 

0,905 

96.00 

0,970 

7.05 

0,910 

24.40 

0,975 

5.75 

0,915 

22.85 

0,980 

4.50 

0,990 

21.30 

0,985 

3.30 

0,925 

19.80 

0,990 

2.15 

0,930 

18.35 

0,995 

1.05 

0,935 

16.90 

1,000 

• 

0,940 

15.45 

> 

» 

a.  et  p.  b. 

MouTelle  table  des  densités  des  solutions  «m» 
moniaeales;  G.  LUHTGE  et  T.  WIERHTIK.  (Z.  f.  angew. 
C  hernie  ^  1889,  p.  181).  —  Les  auteurs  font  ressortir  d'abord  les 
divergences  que  l'on  observe  entre  les  diverses  tables  qui  ont  été 
données  pour  déterminer  la  richesse  des  solutions  ammoniacales 
d'après  leurs  densités,  et  ils  en  donnent  une  nouvelle,  établie  avec 
toute  la  précision  voulue. 

Les  solutions  ammoniacales  furent  préparées  au  moyen  de  l'am- 
moniaque pure  distillée  à  plusieurs  reprises  sur  de  la  chaux.  Le 
gaz  était  absorbé  par  de  l'eau  distillée  refroidie  dans  de  la  glace, 
de  façon  à  obtenir  des  solutions  très  concentrées,  qui  furent  con- 
servées à  basse  température  dans  des  flacons  bien  bouchés. 

Les  densités  furent  prises  au  moyen  du  picnomètre  avec  toutes 
les  précautions  nécessaires  pour  éviter  les  pertes  d'ammoniaque. 

Les  auteurs  firent  généralement  trois  déterminations  :  l'une 
à  13°,  l'autre  à  15°  et  la  dernière  à  17°.  Pour  les  solutions  très 
concentrées,  il  n'est  pas  possible  de  faire  des  déterminations 
exactes  au-dessus  de  15°.  Ils  les  firent  à  11°  et  à  9°,  et  purent  ainsi 
établir  le  coefficient  de  dilatation  du  liquide, 
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.  Les  solutions  ammoniacales  furent  ensuite  titrées.  Pour  cela, 
la  liqueur  est  sursaturée  par  une  solution  normale  d'acide  sulfu- 
rique,  dont  on  détermine  l'excès  par  un  titrage  en  présence  du 
raéthyl-orange. 

Pour  les  solutions  concentrées,  ils  firent  en  outre  le  dosage  par 
le  chlorure  de  platine.  Ils  estiment  avoir  atteint  dans  ces  dosages 
l'approximation  de  ±  0,12  0/0  pour  les  solutions  concentrées 
et  0,05  0/0  pour  les  solutions  étendues. 

La  table  qu'ils  donnent  est  établie  à  15°;  lorsque  la  température 
est  différente,  il  faut  faire  une  correction  qu'ils  ont  calculée  au 
moyen  des  coefficients  de  dilatation  déterminés,  comme  il  a  été  dit 
plus  haut.  La  valeur  de  ce  terme  de  correction  pour  un  degré  en 
plus  ou  en  moins  figure  dans  cette  table  en  regard  de  chaque  densité. 

Tsble  des  densités  des  solutions  ammoniacales  A  15*,  d'après  Lunob  et  Wiernik. 


MUarri. 

AiH»«/«. 

fl    UTU 

contient 
AiH», 

conuciioH 

de 

densité 

Muni, 

AiH'Vo 

I  UT1E 

oontitnt 
AiH», 

coauciKm 

de 

densité 

en 
gramme*. 

punr 
±1-. 

en 
grammes. 

pour 

±1*. 

1,000 

» 

> 

0.00018 

0,940 

15.63 

146.9 

0.00039 

0,998 

0.45 

4.5 

0.00018 

0,938 

16.22 

152.1 

0.00040 

0,906 

0.91 

9.1 

0.00019 

0,936 

16.82 

157.4 

0.00041 

0,994 

1,37 

13.6 

0.00019 

0,934 

17.42 

162.7 

0.00041 

0,992 

1.84 

18.2 

0.00020 

0,932 

18.03 

169.1 

0.00042 

0,990 

2.31 

2J.9 

0.00020 

0,930 

18.64 

173.4 

0.00042 

0,968 

2.80 

27.7 

0.00031 

0,928 

19.25 

178.6 

0.00043 

0,066 

3.30 

32.5 

0.00O21 

0,926 

19.87 

184.2 

0.00044 

0,964 

3.80 

37.4 

0.00022 

0,924 

20.49 

189.3 

0.00045 

0,962 

4.30 

42.2 

0.00022 

0,922 

21.12 

191.7 

0.00046 

0,980 

4.80 

47.0 

0.00023 

0,920 

21.75 

200.1 

0.00047 

0,978 

5.30 

51.8 

0.00023 

0,018 

22.39 

205.6 

0.00048 

0,976 

5.80 

56.6 

0.00024 

0,916 

23.03 

210.9 

0.00049 

0,974 

6.30 

61.4 

0.00024 

0,914 

23.68 

216,3 

0.00050 

0,972 

6.80 

66  1 

0.00025 

0,912 

2i.33 

221.» 

0.00051 

0,970 

7.31 

70.9 

0.00025 

0,910 

24.99 

227.4 

0.00052 

0,966 

7.82 

75.7 

0.00026 

0,908 

25.65 

232.9 

0.00053 

0,966 

8.33 

80.5 

0.00026 

0,906 

26.31 

238.3 

0.00054 

0,964 

8.84 

85.2 

0.00027 

0,901 

26.98 

243.9 

0.00055 

0,962 

9.35 

89.9 

0.00028 

0,902 

27.65 

249.4 

0.00056 

0,960 

9.91 

95.1 

0.00029 

0,900 

28.33 

255.0 

0.00057 

0,958 

10.47 

100.3 

0.00030 

0,898 

29.01 

260.5 

0.00038 

0,966 

11.03 

105.4 

0.00031 

0,896 

29.69 

266.0 

0.00059 

0,954 

11.60 

110.7 

0.00032 

0,894 

80.37 

271.5 

0.00060 

0,952 

12.17 

115.9 

0.00033 

0,892 

31.05 

277.0 

0.00060 

0,950 

12.74 

121.0 

0.00034 

0,890 

31.75 

2H2.6 

0.00061 

0,948 

13.31 

126.2 

0.00035 

0,888 

32.50 

288.6 

0.00062 

0,946 

13.88 

131.3 

0.00036 

0,886 

33.25 

294.6 

0.00063 

0,944 

14.46 

136.5 

0.00037 

0,884 

34.10 

301.4 

0.00064 

0,942 

15.04 

141.7 

0.00038 

0,882 

34.95 

308.3 

0  00065 
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Sur  le»  reflétions  des  elmnabres  de  plomb*  A. 
SCHERTËL  (Chem.  Ind.y  t.  «•;  p.  80).  —  Lunge  et  Naef  ont 
montré  (J.  of  Soc.  Chem.  Ind.t  1884,  p.  258)  que  l'oxydation  de 
l'acide  sulfureux  se  faisait  très  énergiquement  jusque  vers  le 
milieu  de  la  première  chambre,  mais  que,  à  partir  de  ce  point,  la 
réaction  se  ralentissait  considérablement.  La  proportion  d'acide 
sulfureux  contenue  dans  les  gaz  de  la  seconde  moitié  d'une  chambre 
est,  en  effet,  à  peu  près  constante. 

Lorsque  les  gaz  entrent  dans  la  chambre  suivante,  une  réac- 
tion énergique  se  produit  de  nouveau,  mais  elle  se  ralentit,  puis 
s'arrête  aussitôt  que  les  gaz  arrivent  dans  la  seconde  moitié  de  la 
chambre. 

Les  observations  personnelles  de  l'auteur  confirment  celles  de 
LungeetNaef;  mais  Schertel  ne  trouve  pas  satisfaisante  l'expli- 
cation du  fait  donnée  par  ces  chimistes. 

OH 
Pour  lui,  si  les  vapeurs  de  l'acide  nitrososulfurique  SO*<X]r  ^ 

ne  sont  pas  décomposées  dans  la  seconde  moitié  de  la  chambre, 
c'est  parce  qu'il  n'y  a  pas  suffisamment  de  vapeur  d'eau.  Il  en 
résulte  que  les  gaz  de  cette  portion  des  chambres  ne  renferment 
pas  la  proportion  nécessaire  d'acide  azoteux. 

Lorsque  les  gaz  entrent  dans  la  chambre  qui  suit,  ils  rencontrent 
la  vapeur  d'eau  qu'on  y  injecte,  et  l'acide  nitrososulfurique  est 
décomposé  avec  mise  en  liberté  d'acide  azoteux,  qui  provoque  une 
reprise  des  réactions.  Plus  loin,  les  vapeurs  d'acide  nitrososulfu- 
rique ne  sont  plus  décomposées,  et  on  observe,  par  suite,  un  arrêt 
presque  complet  dans  la  production  de  l'acide  sulfurique. 

La  pratique  a  montré,  du  reste,  que  l'oxydation  de  l'acide  sulfu- 
reux  est  considérablement  activée  par  l'introduction  d'un  excès  de 
vapeur  d'eau  dans  les  chambres.  L'acide  nitrososulfurique  est,  en 
effet,  un  composé  beaucoup  plus  stable  qu'on  ne  le  croit  générale- 
ment, et  il  faut  une  quantité  assez  grande  de  vapeur  d'eau  pour  le 
décomposer. 

Schertel  a  pu  isoler  l'acide  nitrososulfurique  non  décomposé  ;  il 
lit  passer  pendant  plusieurs  semaines  une  portion  des  gaz  de  la 
première  chambre  dans  la  seconde  par  un  tuyau  rempli  de  frag- 
ments de  coke.  Au  bout  de  ce  temps,  il  ouvrit  le  tuyau,  et  il  trouva 
de  beaux  cristaux  d'acide  nitrososulfurique  déposés  sur  le  coke, 
du  côté  de  l'arrivée  des  gaz.  Pendant  l'expérience,  l'acide  condensé 
dans  le  tuyau  avait  une  densité  de  1,49. 

Cette  expérience  de  Schertel  vient  à  l'appui  de  sa  manière  de 
voir,  et  on  pourra  peut-être  en  déduire  un  mode  opératoire  per- 
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mettant  d'activer  les  réactions  qui  donnent  naissance  à  l'acide 
sulfurique.  a.  et  p.  b. 

Traitement  des  mare»  de  «onde  9  JT.  HARGRE4¥E9 
et  T.  ROBUtfSOUT  (Br.  angl.  in  Industries  de  Londres,  t.  •, 
p.  72).  —  On  façonne  des  briques  avec  les  marcs  et  de  la  terre 
glaise,  et  ces  briques  sont  traitées  parla  vapeur  d'eau  surchauffée; 
le  soufre  est  entraîné  sous  forme  d'hydrogène  sulfuré.  On  peut 
ajouter  du  chlorure  de  calcium  pour  rendre  solubles  les  sels  de 
soude,  de  sorte  qu'on  puisse  les  enlever  par  lixiviatîon. 

On  peut  aussi  traiter  par  l'acide  carbonique  les  marcs  récemment 
obtenus,  en  vue  d'en  extraire  l'hydrogène  sulfuré;  à  cet  effet,  on 
emploie  une  série  de  chambres  munies  de  rayons  étages,  où  les 
produits  sont  constamment  ringardes  et  descendent  d'un  étage  à 
un  autre  pour  renouveler  les  surfaces.  p.  a. 

Sulfure    de    sodium    mm     carbonate;    WIIjSOM 

(Br.  angl.  in  Industries,  de  Londres,  t.  S,  p.  216).  —  Dans  les 
préparations  industrielles  du  sulfure  de  sodium  par  le  sulfate  et 
le  charbon,  il  se  fait  nécessairement  du  carbonate,  qui  peut  être 
gênant  pour  certains  usages  (préparation  du  sulfure  de  zinc,  etc.), 
Le  nouveau  mode  de  préparation  industriel  consiste  à  traiter 
une  solution  de  sulfate  de  sodium  par  du  sulfure  de  baryum  ou  de 
calcium.  On  peut  aussi  enlever  le  carbonate  du  sulfure  par  addi- 
tion des  sulfures  précédents  au  sulfure  de  sodium.  p.  a. 

Hydrogène  sulfuré*  PARNEIA  et  SIHPSOUf  (Br. 
angl.  in  Industries,  de  Londres,  t.  0,  p.  216).  —  Il  y  a  deux  mé- 
thodes bien  connues  pour  extraire  l'hydrogène  sulfuré  du  sulfure 
de  calcium  :  Tune  consiste  à  traiter  ce  sel  par  un  excès  de  sel  am- 
moniac dissous;  l'autre,  le  procédé  Kraushaar,  à  chauffer  le  sulfure 
de  calcium  sous  pression,  à  170°.  Or,  le  premier  procédé  est  coûteux 
et  le  second  n'est  pas  suffisamment  rémunérateur;  mais  en  com- 
binant les  deux  procédés,  on  extrait  le  soufre  très  facilement.  On 
distille  le  chlorure  d'ammonium  en  présence  d'un  excès  de  sulfure 
de  calcium  dans  un  appareil  d'une  hauteur  considérable,  et  on  fait 
passer  un  courant  de  vapeur.  Par  ce  procédé,  le  rendement  est 
meilleur  avec  une  moindre  dépense  de  réactif.  p.  a. 

Tabrieation  du  sodium  et  du  potassium;  JAR- 

Vlti  (Br.  angl.  in  Industries,  de  Londres, t.  Q9p.  240). — On  arem- 
ii lacé  le  fer  par  la  magnésie  pour  la  fabrication  des  cornues.  11  a  été 
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reconnu  que  celle-ci  dure  plus  longtemps.  Les  creusets  de  petite 
dimension  sont  faits  en  magnésie  calcinée.  Les  appareils  d'une  plus 
grande  taille  sont  fabriqués  en  terre  réfractaire  avec  un  revête- 
ment de  magnésie  ou  d'un  mélange  de  magnésie  et  d'aluminate  de 
sodium.  Il  est  avantageux  d'ajouter  soit  10  0/0  de  spath-fluor,  soit 
8  0/0  d'oxyde  fer;  au  moment  du  moulage,  on  emploie  une  solu- 
tion de  sucre  à  2  0/0  ou  de  l'aluminate  de  sodium. 

En  outre,  pour  diminuer  la  quantité  de  charbon  employé,  on  fait 
une  pâte  de  charbon,  de  coke,  de  poix  ou  de  goudron,  et  on  moule 
cette  pâte  autour  de  barres  de  fer.  La  forte  densité  de  ces  corps 
les  fait  s'enfoncer  dans  la  soude  en  fusion.  Les  cornues  ont  la 
forme  de  tubes  coudés  pour  séparer  les  deux  bouts  l'un  de  l'autre; 
l'un  des  bouts  sert  au  chargement,  dans  l'autre  s'opère  la  distilla- 
tion, p.  A. 

Extraction  du  soufre  de  l'hydrogène  sulfuré  9 
PARXELL  et  SIMPSON  (Br.  angl.  in  Industries,  de  Londres, 
t.  S,  p.  288). — Pour  éviter  la  formation  d'une  trop  grande  quantité 
d'acides  polythioniques,  on  opère  comme  il  suit:  l'hydrogène  sulfuré 
est  introduit  dans  un  appareil  en  terre  réfractaire  avec  une  quan- 
tité limitée  d'air.  Il  y  brûle  partiellement  en  donnant  du  soufre  et 
du  gaz  sulfureux.  Les  produits  passent  ensuite  dans  une  série  do 
chambres  froides  où  le  soufre  se  dépose  ;  les  gaz  sulfureux  et 
sulfhydrique  sont  dirigés  dans  un  épurateur  à  eau  acidulée.  Les 
deux  gaz  réagissent;  il  se  précipite  du  soufre,  et  il  se  forme  une 
petite  quantité  d'acides  thioniques.  Par  le  repos,  le  soufre  se  sé- 
pare, la  liqueur  rentre  dans  les  épurateurs.  La  boue  humide  de 
soufre  est  agitée  avec  une  solution  de  sulfure  de  calcium  jusqu'à 
réaction  alcaline.  La  masse  est  ensuite  chauffée  dans  la  vapeur;  le 
soufre  est  obtenu  pur,  et  les  composés  thioniques  se  scindent  en 
soufre  et  acides  sulfureux  et  sulfhydrique  qui  rentrent  dpns  la  fa- 
brication, p.  a. 

Réaction  des  nitrates  dons  l'eau;  HOOKER  (Br. 
angl.  in  Industries,  de  Londres,  t.  S,  p.  332).  —  On  traite  l'eau 
par  l'acide  sulfurique,  puis  par  une  solution  sulfurique  de  carba- 
zol  ;  il  se  produit  une  coloration  verte.  On  peut  reconnaître  ainsi 
1  partie  d'acide  azotique  dans  2  millions  de  parties  d'eau.  On  peut 
comparer  l'intensité  de  la  coloration  avec  celles  que  donnent  des 
échantillons  renfermant  des  quantités  connues  d'azotate  de  potas- 
sium, p.  A. 
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Préparation     industrielle     de     ranmmoniaoue  * 

d'AATBRIA  (Br.  angl.  in  Industries,  de  Londres,  t.  S,  p.  336). 
—  On  traite  le  sulfate  d'ammonium  par  de  la  magnésie,  et  on  ob- 
tient comme  résidu  du  sulfate  de  magnésium  qu'on  fait  cristalliser; 
la  réaction  est  plus  simple  que  par  le  procédé  ordinaire,  et  le  sul- 
fate magnésien  a  une  valeur  considérable.  p.  a. 

Préparation     industrielle     de      l'aininoniaane; 

CHATFIEIiB  (Br.  angl.  in  Industries,  de  Londres,  t.  S,  p.  336). 
— Pour  obtenir  de  l'ammoniaque  absolument  pure,  on  mélange  du 
sulfate  d'ammonium  avec  un  excès  de  magnésie  et  de  l'eau,  et  on 
chauffe  peu  à  peu  à  vase  clos  jusqu'à  115°.  On  fait  rendre  l'ammo- 
niaque dans  un  condensateur.  Le  sulfate  de  magnésie  cristallise. 
La  solution  ammoniacale  faible  qu'on  retire  en  dernier  lien  est 
employée  à  dissoudre  le  sulfate  d'ammonium. 

On  peut  employer  l'ammoniaque  ainsi  produite  à  la  fabrication 
du  sesquicarbonate.  Pour  cela,  on  fait  arriver  un  courant  de  gaz 
carbonique  au-dessus  du  liquide  froid.  Au  bout  de  quelque  temps, 
on  chauffe,  et  on  fait  encore  arriver  de  l'acide  carbonique.  De  cette 
manière,  on  obtient  du  sesquicarbonate  très  pur.  Il  est  avanta- 
geux de  préparer  l'acide  carbonique  en  calcinant  le  carbonate  de 
magnésium  ;  la  magnésie  ainsi  produite  est  employée  à  décomposer 
le  sulfate  d'ammonium.  p.  a. 

Nouvelle  eonlenr  au  plomb;  JOHUTOOM  (Br.  angl. 
in  Industries,  de  Londres,  t.  o,  p.  360).  —  Ce  succédané  du  blanc 
de  plomb  est  un  soi-disant  sous-sulfite  de  plomb,  d'une  finesse 
extrême,  d'une  couleur  blanche  tirant  vers  le  bleu,  beaucoup  moins 
soluble  que  le  carbonate,  et  ne  noircissant  pas  par  l'hydrogène 
sulfuré. 

Pour  le  préparer,  on  réduit  du  plomb  en  poudre  ou  en  masse 
spongieuse,  et  on  le  traite  dans  un  baquet  de  bois  par  de  l'eau 
renfermant  10  0/0  d'acide  acétique  commercial.  On  laisse  macérer 
une  demi-heure  ;  le  liquide  est  décanté.  Le  plomb  s'oxyde  rapide- 
ment à  l'air  avec  élévation  de  température.  On  remet  en  contact  avec 
le  liquide,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  marque  15  à 
20*  Baume.  On  décante  la  solution  de  sous-acétate  dans  un  bassin 
profond  et  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  sulfureux.  Le  sulfite 
de  plomb,  très  divisé,  est  séparé  au  moyen  d'un  filtre-presse.  Il  est 
ensuite  agité  dans  un  courant  de  vapeur  qui  a  pour  but  non  seu- 
lement de  chasser  l'acide  sulfureux  libre  occlus,  mais  peut-être 
aussi  de  dissocier  partiellement  le  sulfite  de  plomb.         p.  a. 
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Concentration  de  l'aeide  sulfurlnue  (B.  angl.  in 
Industries,  de  Londres,  t.  ©,  p.  404).  —  On  emploie  avec  succès 
à  New-York  des  cornues  de  fonte  de  1er  pour  la  concentration 
finale  de  l'acide  sulfurique.  Il  est  prouvé  que  l'acide  à  65  B.  n'at- 
taque pas  les  cornues  et  la  formation  de  dépôts  arsenicaux  ne 
cause  aucun  dommage.  On  concentre  ainsi  jusqu'à  98  0/0  de  SO+H*» 

p.  A. 

Four  a  'soufre  Clans  (Br.  angl.  in  Industries,  de 
Londres,  t.  S,  p.  21).  —  On  se  propose,  dans  ce  four,  de  brûler 
incomplètement  l'hydrogène  sulfuré,  l'hydrogène  donnant  de  l'eau, 
et  le  soufre  étant  recueilli  à  l'état  libre.  A  cet  effet,  on  fait  passer 
le  gaz  sulfhydrique  et  l'air  en  proportions  déterminées  sur  l'oxyde 
de  fer.  Le  procédé  est  continu,  et  la-  condition  du  succès  dépend 
de  la  quantité  d'air  admise  dans  le  four  ;  si  l'air  est  insuffisant,  le 
sulfure  d'hydrogène  traverse  le  four  sans  être  brûlé;  si  l'air  est 
en  excès,  une  partie  du  soufre  se  perd  à  l'état  de  gaz  sulfureux. 

La  chaleur  produite  dans  la  réaction  maintient  l'oxyde  de  fer  à 
la  température  du  rouge  sombre,  et  le  soufre  mis  en  liberté  est 
recueilli  dans  une  première  chambre  sous  forme  de  canon,  dans  une 
seconde  à  l'état  de  fleur  de  soufre.  On  peut  substituer  à  l'oxyde 
de  fer  d'autres  oxydes  ou  des  matériaux  inertes.  Mais,  dans  ce  cas, 
il  faut  le  concours  d'une  chaleur  extérieure  pour  entretenir  la  tem- 
pérature de  la  réaction  et  faire  distiller  le  soufre. 

Des  essais  ont  été  faits  et  se  poursuivent  pour  extraire,  au 
moyen  de  ce  four,  le  soufre  du  gaz  d'éclairage.  On  retire  ainsi 
90  0/0  de  la  quantité  théorique  de  soufre  pur,  de  bonne  qualité, 
renfermant  seulement  un  peu  de  matière  organique.        p.  a. 

Préparation  du  aodinm  9  H.-S.  BLACKJHORE  (Br. 
angl.  in  Industries,  de  Londres,  t.  S,  p.  712).  —  On  revient  au 
procédé  de  Gay-Lussac  et  Thénard,  mais  en  produisant  du  mémo 
coup  le  fer  et  la  soude  nécessaires.  On  mélange  à  cet  effet  27,5  par- 
ties de  chaux  éteinte,  31,5  parties  d'oxyde  de  fer  et  31  p.  de  car- 
bonate de  sodium  sec.  On  place  le  mélange  dans  un  cylindre  de 
fer  et  on  porte  peu  à  peu  au  rouge.  r.  a. 

Fabrication   dea   sulfures  alcalins  f  QO&SAGIS  et 

HATHIESOHT  (Br.  angl.  in  Industries,  de  Londres,  t.  e, 
p.  120).  —  Dans  la  fabrication  des  sulfures  par  la  réduction  des 
sulfates,  les  parois  du  fourneau  sont  rapidement  détruites.  En  ajou- 
tant du  sel  marin  au  mélange  de  sulfate  et  de  charbon,  on  em- 
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pêche  cette  destruction;  l'opération  finie,  on  laisse  refroidir  le 
mélange  avant  de  le  lessiver,  et  la  solution  est  assez  concentrée 
pour  donner  par  la  suite  des  cristaux  de  sulfure.  p.  a. 

Mouvel  alliage  pour  l'orfèvrerie*  OSTERiHAIOr 
et  LACROIX  (Br.  angl.  in  Industries,  de  Londres.  S,  p.  144)). 
—  Cet  alliage,  qu'on  se  propose  d'utiliser  en  remplacement  de 
l'acier  dans  la  fabrication  des  montres,  pour  éviter  l'oxydation  ou 
la  magnétisation,  a  pour  composition  : 

Or 30  à  40  % 

Palladium 30  à  40 

Rhodium 1/10  à  5 

Cuivre 10  à  20 

Manganèse. . .' 4/10  à  5 

Argent 1/10  à  5 

Platine 1/10  à  5 

On  fond  d'abord  le  cuivre  et  le  manganèse,  puis  on  ajoute  les 
autres  métaux,  p.  a. 

Alliage  de  niekel  ;  J.  HAIX  (Br.  angl.  in  Industries, 
de  Londres,  t.  S,  p.  216).  —  On  ajoute  2,5  0/0  de  nickel  à  l'acier 
ordinaire  Bessemer  ou  Siemens.  On  obtient  ainsi  un  alliage  pré- 
sentant les  avantages  suivants  :  grain  serré,  grande  cohésion, 
grande  malléabilité  et  ténacité,  brillant  poli  facile  à  obtenir.  Cet 
alliage  convient  à  la  fabrication  des  boulets,  des  canons  de  fusil, 
des  plaques  de  blindage. 

On  fond  d'abord  l'acier  et  on  ajoute  le  nickel.  Cet  alliage  peut 
se  couler,  se  laminer,  se  forger.  p.  a. 


Le  Géiam:  G.  MaSSON. 


Parti.  -  Société  d'imprimerie  Pftui  Dcvort,  4,  rue  du  Bonloi  (CI.)  34.10.80. 
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N*  138.  —  Action  de  l'eau  sur  le  ehlorare  stannique; 

par  M.  Léo  VIGNON. 

Si  Ton  abandonne  à  elle-même,  à  la  température  ordinaire,  une 
solution  aqueuse  moyennement  concentrée  de  chlorure  stannique, 
on  observe  que  cette  liqueur,  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins 
long,  subit  dans  sa  constitution  des  changements  notables.  Le 
chlorure  stannique  et  l'eau  réagissent  l'un  sur  l'autre,  avec  le  con- 
cours du  temps. 

Celte  question  n'a  pas  été  étudiée.  Gomme  elle  présente  un 
intérêt  à  la  fois  théorique  et  technique,  puisqu'elle  se  rattache  à 
l'étude  des  sels  dissous  et  à  l'emploi  des  bains  d'étain  dans  la 
teinture,  je  me  suis  proposé  de  l'élucider.  Elle  est  liée,  du  reste, 
ainsi  qu'on  le  verra  par  la  suite  de  ce  travail,  aux  variations  de  la 
fonction  acide  dans  r oxyde  stannique,  qui  ont  été  l'objet  d'une 
communication  présentée  récemment  à  la  Société  chimique  (1). 

H.  Rose  a  avancé  qu'il  existait  deux  modifications  de  tétrachlo- 
rure d'étain  hydraté,  correspondant,  l'une  à  l'acide  stannique, 
l'autre  à  l'acide  inétastannique.  Nos  expériences  ne  confirment  pas 
cette  conclusion. 

En  réalité,  les  solutions  aqueuses  de  chlorure  stannique  doivent 
être  envisagées  comme  des  mélanges  d'eau,  d'acide  chlorhydrique 
et  d'oxyde  stannique.  Dans,  ces  liqueurs,  l'oxyde  stannique  évolue 
par  polymérisations  successives,  ainsi  que  nous  l'avons  démontré. 
Ces  polymérisations  sont  limitées  par  la  présence  de  l'acide  chlor- 
hydrique. 

Voici  les  expériences  sur  lesquelles  se  fonde  notre  opinion  : 

1°  En  réalisant,  dans  le  calorimètre,  la  réaction 

SnCl*  et.  +  4KOH  et.  +  Aq  =  Sn03H2  diss.  +4KCI  diss.  +  Il'O  Aq, 

(SnC14  =  8ut,      KOH  =  4ut), 

(1)  Bull.  Soc.  chiw.,  3*  série,  t.  S,  p.  130.  i 

TROISIÈME  SKR.,  T.  Il,  1889.  —  SOC  CHW.  38 
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j'ai  trouvé  qu'elle  dégage,  vers  14-15°, 

51e*1, 4. 
M.  Thorasen  a  obtenu 

51e*  9. 
Or,  la  réaction 

4HC1  étendu  +  4KOH  étendu  +  Aq  =  4KG1  dissous  -f  4H*0  -f  Aq, 

dégagerait,  dans  les  mêmes  conditions  de  dilution  et  de  tempé- 
rature. 

13, 7X4  =  54"», 8; 

d'où  Ton  déduit,  pour  l'union  de  Sn03H9  diss.  -f-  4  HC1  diss.  -f-  Aq, 

54,8  — 51,4  =  8«l,4. 

La  basicité  très  faible  de  l'oxyde  stannique  par  rapport  à  l'acide 
chlorhyririque,  dans  ces  conditions,  rend  donc  très  probable  la 
séparation  sous  l'influence  du  dissolvant,  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  de  l'oxyde  stannique,  ce  dernier  corps  restant  seulement 
dissous. 

2°  Mais  cette  séparation  de  l'oxyde  stannique  peut  être  rendue 
évidente  par  d'autres  méthodes  a,  bt  c. 

a.  Une  solution  aqueuse,  renfermant  4fl*r,22  de  SnCl4,5H«0 
pour  100  centimètres  cubes,  a  été  additionnée  successivement, 
dans  le  calorimètre,  d'une  quantité  de  potasse  suffisante  pour 
saturer  d'abord  l'acide  chlorhydrique,  puis  l'acide  stannique.  On  a 
constaté  que  les  dégagements  de  chaleur  relatifs  à  l'union  de 
l'oxyde  stannique  avec  la  potasse  variaient  avec  le  temps  écoulé 
depuis  la  préparation  de  la  solution  aqueuse  de  chlorure  stan- 
nique. 

C'est  ainsi  que  la  réaction 

Sn03H2  +  4KOH  +  Aq      (Aq  =  24ut), 
donnait,  avec  la  solution  de  chlorure  stannique 

cal 

Préparée  depuis  21  heures 32,7 

—  17  jours 32,3 

—  30  jours 29,6 

h.  En  diluant  le  chlorure  stannique,  de  manière  à  former  une 
liqueur  composée  de  : 

5rc  de  solution  stannique  fraîchement  préparée,  renfermant 
46*r,22  de  SnCi\5H20  pour  100  centimètres  cubes,  et 
250cc  eau  distillée. 

on  trouve  que  cette  solution,  par  addition  d'un  excès  de  lessive  de 
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potasse,  donne  au  début  une  liqueur  claire  et  fournit  au  contraire, 
au  bout  de  quelques  heures,  un  mélange  trouble,  par  suite  de  la 
formation  de  polystannates  de  potassium 

Sn»0*»+<K2(H20)»-'„ 

Après  quelques  jours,  à  la  température  ordinaire,  la  solution 
étendue  de  chlorure  stannique  devient  louche  et  laisse  déposer  un 
précipité  opalin  d'oxyde  polystannique. 

L'élévation  de  la  température  accélère  la  polymérisation  ;  la 
présence  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique  ou  de  chlorure  alcalin 
la  retarde. 

c.  Si  l'on  chauffe  en  tubes  scellés,  pendant  quatre  heures, 
à  150°,  la  solution  de  chlorure  stannique  renfermant  46^,22  0/0 
de  SnCl*,5H*0,  après  l'avoir  associée  à  différentes  proportions 
d'eau,  une  partie  de  l'oxyde  stannique  se  précipite  à  l'état  inso- 
luble ;  la  proportion  d'oxyde  précipité  croît  avec  la  dilution  de  la 
liqueur. 

C'est  ainsi  que  quatre  liqueurs  stanniques  A,  B,  C,  D  renfermant 

46.22,        30.80,        23.11,        15.40 

de  SnCl*,5H*0  en  grammes  pour  100  centimètres  cubes,  chauffées 
quatre  heures  à  150°  en  tubes  scellés,  ont  laissé  déposer  à  l'état 
insoluble  des  poids  d'oxyde  stannique  correspondant  à 

6.75        42.20        60.40        73.80  0/0 

de  la  quantité  totale  de  SnCl\5H*0. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  l'état  chimique  d'une  solution 
aqueuse  de  chlorure  stannique  est  instable,  et  qu'il  se  modifie  en 
tendant  vers  un  équilibre  variable  avec  la  dilution  et  la  tempé- 
rature de  la  liqueur.  Dans  les  solutions  très  concentrées  (50  0/0 
de  SnCl*,5H*0)  et  froides  (10°),  la  polymérisation  de  l'acide  stan- 
nique est  très  lente.  Elle  augmente  très  rapidement  avec  la  dilu- 
tion et  l'élévation  de  température. 

La  présence  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique  retarde  et  limite 
la  polymérisation  ;  les  chlorures  de  potassium  et  de  sodium  agissent 
de  même,  quoique  avec  moins  d'intensité.  Il  faut  chercher  dans  ce 
fait  la  raison  des  avantages  qu'offre  aux  teinturiers  remploi  du 
pink  sait  (chlorure  stannique  mélangé  de  chlorure  de  potassium), 
de  préférence  au  chlorure  stannique  pur. 

Une  expérience  directe  nous  a  montré  l'influence  du  chlorure 
de  potassium  sur  la  polymérisation  de  l'oxyde  stannique.  En  chauf- 
fant, en  tubes  scellés,  de  l'acide  métastannique  Sn*OuH9,20H9O 
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(1  -mol.)  avec  du  chlorure  de  potassium  (20  mol.),  mélangés  de  leur 
poids  d'eau,  pendant  quatre  heures,  à  150°,  on  obtient  une  rétro- 
gradation véritable.  Après  réaction,  la  basicité  de  l'acide  meta- 
stannique,  constatée  dans  le  calorimètre,  en  mesurant  la  chaleur 
dégagée  par  son  union  avec  un  excès  de  potasse,  avait  doublé  de 
valeur. 

On  avait,  en  effet,  dans  les  mêmes  conditions  de  temps  et  de 
dilution  : 

Avant  réaction  Sn50»H2 ,20H*O  +  2KOH  +  Aq  dégageant 11 .5 

Après  réaction  —  —  28,0 

La  transformation  bien  connue  de  l'acide  métastannique  en  acide 
stannique,  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  est 
un  phénomène  du  même  ordre. 

En  résumé,  quand  on  mélange  du  chlorure  stannique  et  de  l'eau, 
on  obtient  une  solution  d'oxyde  stannique  dans  l'acide  chlorhy- 
drique étendu.  Cet  oxyde  stannique,  très  instable,  ainsi  que  nous 
l'avons  démontré  dans  nos  recherches  antérieures,  tend  à  se  poly- 
jnériser.  Avec  le  concours  du  temps,  la  polymérisation  atteint  un 
certain  état  d'équilibre,  qui  est  fonction  de  la  dilution,  de  la  tem- 
pérature et  de  la  composition  chimique  de  la  liqueur. 

N*  139.  —  Méthode  d'analyse  des  eaux  d'alimentation  des  eaan- 
dlères  à  vapeur,  en  vue  de  l'emploi  des  agents  déslncrastants  i 
par  M.  Léo  VIGNON. 

Le  vingtième  rapport  annuel  (1888)  de  la  Société  suisse  des 
propriétaires  de  chaudières  à  vapeur  (1)  contenait  une  intéressante 
étude  du  Dr  A.  Rossel,  professeur  au  Technicum  de  Winterthûr, 
sur  c  le  traitement  à  faire  subir  aux  eaux  d'alimentation  des 
chaudières  ». 

D'après  M.  Rossel,  «  Peau  qui  convient  le  mieux  pour  la  pro- 
«  duction  de  la  vapeur  dans  les  chaudières,  est  une  eau  pure, 
distillée,  ayant  une  faible  réaction  alcaline  ».  L'eau  pure,  légère- 
ment alcaline,  en  effet,  n'attaque  sous  pression  ni  le  fer,  ni  le 
cuivre. 

Dans  la  pratique,  ces  conditions  ne  peuvent  se  réaliser.  Les  eaux 
d'alimentation  des  chaudières  à  vapeur,  provenant  de  sources,  de 
forages,  de  puits  ou  de  rivières,  renferment  une  proportion  variable 
de  principes  fixes  qui  se  déposent 'pendant  Pévaporation,  en  aban- 
donnant souvent  sur  les  parois  de  la  chaudière  des  dépôts  plus  ou 

(1)  Zurich,  chez  Ziircher  et  Fiirrer,  1889. 
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moins  durs,  cristallins,  connus  sous  le  nom  d'incrustations.  Les 
inconvénients  produits  par  ces  dépôts  ont  été  signalés  souvent, 
nous  n'avons  pas  à  les  rappeler  ici. 

On  a  remédié  au  défaut  de  pureté  des  eaux  d'alimentation  des 
chaudières  à  vapeur,  en  leur  faisant  subir  une  épuration  chimique 
préalable,  au  moyen  de  la  chaux  et  du  carbonate  de  sodium.  Nous 
avons  publié,  dans  le  Bulletin  de  la  Société^),  une  méthode  d'ana- 
lyse permettant  de  déterminer  rapidement  la  quantité  de  maté- 
riaux d'épuration  devant  être  employée  pour  une  eau  déterminée. 

Mais,  dans  beaucoup  de  cas,  l'épuration  chimique  préalable  des 
eaux  d'alimentation  des  chaudières  à  vapeur  n'est  pas  pratiquée 
au  moyen  d'appareils  spéciaux  ;  on  se  contente  d'introduire,  dans 
les  chaudières,  des  agents  chimiques  de  nature  fort  diverse,  ayant 
pour  but  d'empêcher  les  matières  fixes  contenues  dans  l'eau  de  se 
déposer  à  l'état  cristallin,  sous  forme  d'enduit  dur.  Ces  agents,  en 
raison  de  leur  action  spéciale,  qui,  il  faut  bien  le  dire,  n'est  pas 
toujours  efficace,  sont  appelés  «  désiccrustants  ». 

M.  Rossel  recommande  l'emploi  exclusif  du  carbonate  de  so- 
dium, pour  la  correction  de  l'eau  d'alimentation  des  chaudières  à 
vapeur.  Ce  sel  peut  être  ajouté  directement  dans  la  chaudièro,  ou 
jans  un  appareil  intermédiaire.  L'action  désincrustante  du  car» 
bonate  de  sodium  est  basée  sur  les  réactions  suivantes,  s'exorçant 
entre  ce  sel,  les  bicarbonates  de  calcium  ou  de  magnésium,  les 
sulfates  et  les  chlorures  de  ces  métaux  : 

(C03H)2Ca  +  Na2G03  =  CaC03  +  3(C03HNa), 

SO*Ca  +  Na2C03  =  CaC03  +  SO*Na2, 
(G03H)2Mg  +  NVCCP  =  MgC03  -f  2(C03HNa), 
MgCl2  +  NaaCO*  =  MgCO3  +  2NaCl. 

Après  réaction,  on  obtient  du  chlorure  et  du  sulfate  de  sodium 
qui  restent  dissous,  des  carbonates  de  calcium  et  de  magnésium 
qui  se  précipitent  rapidement  en  formant  un  dépôt  pulvérulent 
n'adhérant  pas  aux  tôles  des  chaudières.  Le  bicarbonate  de  sodium 
formé  n'est  pas  stable  à  la  température  de  la  chaudière,  il  se  dé- 
compose en  donnant  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique,  et  en  régé- 
nérant du  carbonate  de  sodium  qui  entre  de  nouveau  dans  le  cycle 
de  l'épuration. 

2(C03HNa)  —  C03Na*  +  WO  +  IXR 
Les  conclusions  de  M.  Rossel  relatives  à  l'emploi  du  carbonate 

(2)  Bull.  Soc.  chim.,  t.  2,  p.  5^8,  1888. 
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de  sodium,  comme  agent  désincni6tant,  6e  trouvent  confirmées  par 
la  pratique.  Dans  un  grand  nombre  d'usines,  ce  sel  est  employé 
avec  efficacité  pour  corriger  les  eaux  d'alimentation  des  chaudières 
à  vapeur  ;  mais  les  recherches  de  M.  Rossel  ojit  eu  pour  résultat 
de  fixer  exactement  le  mode  d'action  du  carbonate  de  sodium,  et 
de  permettre,  dans  chaque  cas  déterminé,  de  calculer  la  quantité 
de  ce  sel  qui  doit  être  employée,  lorsque  la  composition  de  l'eau 
à  traiter  est  connue.  Ce  résultat  est  d'autant  plus  important  qu'il 
peut  être  dangereux  d'employer  le  carbonate  de  sodium  en  excès; 
lorsque  ce  sel  se  concentre  dans  les  résidus  d'évaporation  d'une 
chaudière  à  vapeur,  celle-ci  finit  par  renfermer  une  véritable  les- 
sive alcaline  qui  attaque  les  joints  et  détériore  promptement  les 
vannes  et  les  robinets. 

L'emploi  de  carbonate  de  sodium  comme  agent  désincrustant, 
en  quantité  convenable,  semble  donc  comporter  la  connaissance 
complète  de  la  composition  chimique  de  l'eau  qui  doit  être  traitée. 
Néanmoins,  si  Ton  réfléchit  aux  réactions  écrites  par  M.  Rossel, 
on  verra  que  le  carbonate  de  sodium  réellement  consommé  dans 
l'opération  est  celui  qui  correspond  aux  chlorures  et  aux  sulfates 
de  calcium  et  de  magnésium.  Quant  à  celui  qui  réagit  sur  les  bicar- 
bonates, il  est  constamment  régénéré  dans  le  cycle  des  opérations. 
Il  suffit  donc,  pour  ce  cas,  d'employer,  une  fois  pour  toutes,  une 
quantité  convenable  de  carbonate  de  sodium,  correspondant  au 
volume  d'eau  moyen  contenu  dans  la  chaudière. 

Or,  cette  quantité  peut  se  calculer  facilement,  6i  l'on  connaît  la 
proportion  d'acide  carbonique  libre  ou  à  demi  combiné  (acide  car- 
bonique des  bicarbonates)  contenu  dans  l'eau  de  la  chaudière,  soit  : 

V  le  volume  d'eau  moyen  contenu  dans  les  chaudières  en  marche 
normale  (en  mètres  cubes). 

V  le  volume  d'eau  moyen   évaporé  en    un    jour    (en    mètres 
cubes). 

Cv  le  volume  d'aeidu  carbonique  (en  litres)  par  mètre  cube  d'eau. 

P  le  poids  de  carbonate  de  sodium  nécessaire  pour  transformer 
en  carbonates  le  chlorure  et  le  sulfate  de  calcium  et  de  ma- 
gnésium contenus  dans  1  mètre  cube  d'eau. 
Il  faudra  ajouter  préalablement,  une  fois  pour  toutes,  un  poids 

de  carbonate  de  sodium  égal  à 

C03Na2 
V .  C, .  .  1 ,9774      ou      V  .  Cv  4*',  76, 


CO2 
puis,  chaque  jour, 


P.V. 
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L'application  de  la  méthode  que  nous  avons  publiée  dans  le 
Bulletin  de  la  Société  chimique  permettra  de  trouver  facilement  la 
solution  du  problème. 

Il  suffira  de  doser  l'acide  carbonique  au  moyen  d'une  solution 
titrée  de  chaux,  en  employant  comme  indicateur  coloré  la  phénol  - 
phtaléine.  D'autre  part,  on  mesurera  directement  la  quantité  de 
carbonate  nécessaire  à  la  transformation  des  chlorures  et  des  sul- 
fates de  calcium, en  ajoutant  à  l'eau  préalablement  privée  par  la 
chaux  ou  l'ébullition,  d'acide  carbonique  libre  ou  à  demi  combiné, 
une  solution  titrée  de  carbonate  de  sodium.  La  phénolphtaléine 
sera,  dans  ce  cas,  employée  également  comme  indicateur. 

Les  expériences  sur  lesquelles  se  trouve  fondée  cette  méthode 
d'analyse  ont  été  décrites  dans  deux  notes  présentées  à  la  Société 
chimique  (1),  nous  ne  les  relaterons  pas  ici.  Nous  nous  bornerons 
à  indiquer,  d'une  manière  succincte,  la  marche  de  l'analyse  en 
donnant  toutefois  166  détails  nécessaires  pour  qu'elle  soit  aisément 
exécutée. 

PRATIQUE  DE   L*  ANALYSE. 

Soit  à  déterminer  la  quantité  de  carbonate  de  sodium  à  ajouter 
comme  agent  désincrustant  dans  une  chaudière  à  vapeur  renfer- 
mant un  volume  d'eau  moyen  V,  et  évaporant  en  24  heures  un 
volume  d'eau  égal  à  V  (en  mètres  cubes). 

On  se  procurera  d'abord  2  litres  de  l'eau  d'alimentation  de  la 
chaudière,  prélevée  au  point  de  son  parcours,  où  elle  pénètre  dans 
l'appareil  d'évapo ration. 

L'analyse  exige  les  réactifs  et  le  matériel  suivants  : 

Réactifs.  —  1°  Une  solution  saturée  d'hydrate  de  chaux.  On  la 
prépare  aisément  en  éteignant  sur  une  soucoupe  avec  un  peu  d'eau, 
un  fragment  de  chaux  vive  bien  blanche,  du  poids  de  10  grammes 
environ.  Lorsque  la  chaux  s'est  délitée,  on  la  place  dans  un  flacon 
à  large  goulot  bouché  à  l'émeri,  d'une  capacité  de  2  ou  3  litres, 
qu'on  remplit  avec  de  l'eau  distillée.  En  ayant  la  précaution  d'agi- 
ter de  temps  en  temps  ce  mélange,  l'eau  se  sature  rapidement 
d'hydrate  de  chaux,  tandis  que  la  base  en  excès  se  dépose.  Au 
bout  d'une  heure,  la  température  étant  45°,  l'eau  de  chaux,  clari- 
fiée par  décantation,  renferme  par  litre  1 .80  de  Ca(OH)9. 

2°  Une  solution  alcoolique  concentrée  de  phénolphtaléine.  On 
l'obtient  en  dissolvant  5  grammes  de  phénolphtaléine  bien  neutre 
dans  100  centimètres  cubes  d'alcool  à  93°.  Il  est  avantageux  de  pla- 
cer cette  liqueur  dans  un  flacon,  muni  d'un  bouchon  percé  donnant 

1)  BuU.  Soc   cbim.,  t.  49,  p.  903;  t.  KO,  p.  598. 


600         MÉMOIRES   PRÉSENTÉS   A   LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

passage  à  uo  tube  effilé  plongeant  dans  le  liquide.  Ce  tube  sert  à 
la  fois  de  pipette  et  de  compte-gouttes. 

3°  Une  dissolution  de  chlorure  de  calcium  bien  neutre  renfer- 
mant environ  5  grammes  de  CaCl*  0/0. 

4°  Une  liqueur  obtenue  en  dissolvant  1  gramme  de  carbonate  de 
sodium  dans  1  litre  d'eau  distillée.  On  peut  employer,  au  lieu  de 
carbonate  de  sodium  pur,  le  sel  de  60ude  du  commerce  devant 
servir  au  traitement  de  l'eau  d'alimentation. 

Matériel.  —  1°  2  éprouvettes  à  pied,  bouchées  à  l'émeri,  de 
100  centimètres  cubes,  divisées  en  centimètres  cubes,  de  diamètre 
faible  (2-3  centimètres)  et  aussi  égaux  que  possible. 

2°  Une  burette  de  25  centimètres  cubes  divisée  en  1/10*  de  cen- 
timètres cubes. 

3°  Une  pipette  de  50  centimètres  cubes. 

4°  Une  pipette  de  25  centimètres. 

5°  Une  pipette  de  5  centimètres  cubes. 

6°  Une  éprouvette  de  250  centimètres  cubes,  graduée  en  centi- 
mètres cubes. 

Dosage  de  l'acide  carbonique.  —  On  placera  dans  Tune  des 
éprouvettes  50  centimètres  cubes  d'eau  distillée  et  10  gouttes  de 
pliénolphtalcine  en  solution  alcoolique  ;  dans  la  seconde,  50  centi- 
mètres cubes  de  l'eau  à  examiner,  10  gouttes  de  solution  de  phé- 
nolphtaléine  et  5  centimètres  cubes  de  solution  de  chlorure  de 
calcium.  (Cette  addition  de  chlorure  de  calcium  a  pour  but  de  trans- 
former en  chlorure  le  carbonate  de  magnésie  pouvant  être  contenu 
dans  l'eau.) 

La  liqueur  type  d'eau  distillée  sera  ensuite  colorée  avec 
0CC,2  —  0CC,5  d'eau  de  chaux,  ajoutée  au  moyen  de  la  burette.  Puis, 
on  versera  peu  à  peu  la  solution  de  chaux  dans  l'eau  à  examiner. 
La  coloration  produite  par  le  contact  de  la  solution  de  chaux 
disparaîtra  très  rapidement  au  début  par  l'agitation,  tant  que 
l'acide  carbonique  se  trouvera  dans  la  liqueur  en  excès  suffi- 
sant. 

Vers  la  fin  de  la  réaction,  la  combinaison  de  la  chaux  avec 
l'acide  carbonique  est  plus  lente,  aussi  convient-il  d'agiter  fré- 
quemment la  liqueur  et  d'espacer  les  additions  d'eau  de  chaux. 

Lorsque  la  coloration  de  l'eau  soumise  au  dosage  a  atteint  et 
conservé  la  teinte  du  type,  ce  qui  arrive  au  bout  d'une  heure  au 
plus,  si  l'on  a  eu  la  précaution  d'agiter  fréquemment,  on  amène 
avec  de  l'eau  distillée  la  liqueur  type  au  même  volume  que  l'eau 
à  examiner  et  l'on  établit  l'identité  de  coloration  par  addition  d'eau 
de  chaux  dans  la  liqueur  la  moins  colorée.  Les  deux  éprouvettes 
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sont  utilisées  comme  les  deux  tubes  d'un  coloriraètre.  Avec  un 
peu  d'habitude  et  en  les  examinant  sur  un  fond  blanc,  on  perçoit 
nettement  les  différences  de  coloration  dues  à  l'addition  de  0ec,l 
d'eau  de  chaux. 

Les  colorations  étant  identiques,  les  deux  liqueurs  renferment 
les  mômes  quantités  de  chaux  libre.  La  différence  entre  la  chaux 
consommée  pour  l'eau  à  examiner  et  celle  qui  a  servi  à  colorer  le 
type,  représente  la  quantité  absorbée  par  l'acide  carbonique  libre 
ou  à  demi  combiné. 

Il  sera  facile  de  déduire  de  cet  essai  le  volume  d'acide  carbo- 
nique contenu  dans  1  mètre  cube  d'eau,  ou  par  suite  la  quantité 
de  carbonate  de  sodium  à  ajouter  une  fois  pour  toutes  dans  lu 
chaudière.  Soit,  en  effet  : 

n,  le  nombre  de  centimètres  cubes  d'eau  de  chaux  consommés 

pour  l'eau  à  examiner  (déduction  faite  de  la  quantité  employée 

pour  le  type)  ; 
n ,  le  volume  d'eau  (en  centimètres  cubes)  sur  lequel  on  a  effectué 

le  dosage  ; 
T,  le  titre  de  l'eau  de  chaux  en  grammes  d'hydrate  de  chaux  par 

litre. 

Le  nombre  de  litres  d'acide  carbonique  contenu  dans  1  mètre 
cube  d'eau  sera 

_?XTX^X10QQ_^T 

vco«—    /,'X37X1,9T74    ""  "F  X  *W' 

Si  la  solution  de  chacun  était  saturée  et  si  l'on  a  opéré  sur 
50  centimètres  cubes  d'eau,  on  aura  : 

/2'  =  50,        T  =  1.80, 

Vco«  — 50 —  ™*n' 

Or,  4**,76  de  carbonate  de  sodium  correspondent  à  1  litre  d'a- 
cide carbonique  ;  on  devra  donc  employer  par  mètre  cube  d'eau 
un  poids  de  carbonate  de  sodium  pur  égal  à 

P  =  108  X  n  X*. 76  —  5i4nf 

dans  la  pratique,  on  augmentera  cette  quantité  de  20  0/0,  à  cause 
des  impuretés  du  sel  de  soude  commercial,  et  pour  donner  à  l'eau 
une  réaction  légèrement  alcaline,  en  définitive  on  prendra 

P  =  5i4XaX*.20=616jî  par  mètre  cube. 
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et  pour  le  volume  moyen  V  (en  mètre  cube)  de  Peau  dans  la 

chaudière 

P'  =  616.n.V. 

Le  poid6  de  carbonate  de  sodium  ainsi  trouvé  devra  être  ajouté 
une  fois  pour  toutes  dans  la  chaudière,  lorsqu'elle  vient  d'être 
remplie  après  un  nettoyage.  Comme  le  carbonate  de  sodium  se 
régénère  constamment  par  suite  du  départ  de  l'acide  carbonique, 
il  sera  inutile  de  le  renouveler. 

Dosage  du  carbonate  de  sodium  nécessaire  à  la  transformation 
des  chlorures  et  des  sulfates.  —  Pour  effectuer  cette  détermina- 
tion, on  placera  100  centimètres  cubes  de  l'eau  à  examiner  dans 
une  éprouvette  graduée  de  250  centimètres  cubes  ;  on  les  addi- 
tionnera de  la  quantité  d'eau  de  chacun  exactement  nécessaire 
pour  saturer  tout  l'acide  carbonique  des  carbonates  neutres,  sans 
ajouter  de  chaux  en  excès.  On  versera  ensuite  dans  la  liqueur 
5  centimètres  cubes  (50  gouttes)  de  solution  alcoolique  de  phénol- 
phtaléine.  On  obtiendra  ainsi  une  liqueur  qui  devra  se  décolorer 
complètement  par  l'agitation.  La  solution  sera  ensuite  filtrée,  ou 
abandonnée  au  repos  pour  permettre  au  précipité  de  se  dé- 
poser. 

On  prélèvera  ensuite  la  moitié  du  volume  de  la  liqueur  corres- 
pondant à  50  centimètres  cubes  d'eau,  et  on  la  placera  dans  une 
éprouvette  à  pied  bouchée  à  l'émeri,  de  500  centimètres  cubes.  II 
suffira  d'ajouter  dans  cette  liqueur,  au  moyen  de  la  burette,  la 
liqueur  titrée  de  carbonate  de  sodium,  jusqu'à  ce  qu'elle  prenne 
et  conserve  une  teinte  rouge  franc.  Pour  plus  de  commodité,  on 
opérera  comparativement  avec  un  type  formé  d'eau  distillée,  de 
volume  égal  à  celui  de  l'eau  examinée,  renfermant  un  môme 
nombre  de  gouttes  de  phénolphtaléine  et  colorée  préalablement 
par  l'addition  de  0CC,3-0CC,5  de  la  liqueur  de  carbonate  de  sodium. 

La  couleur  de  la  phtaléine  ne  subsistera  dans  l'eau  examinée, 
après  l'agitation  du  mélange,  que  lorsque  la  transformation  des 
sels  de  calcium  en  carbonate  sera  complète,  et  que  la  liqueur  ren- 
fermera un  excès  de  carbonate  de  sodium. 

Dans  la  grande  majorité  des  cas,  les  résultats  sont  très  nets  ; 
nous  devons  observer,  cependant,  que  les  eaux  qui  renferment 
des  proportions  notables  de  magnésie  à  l'état  de  chlorure  ou  de 
sulfate  laissent  parfois  de  l'incertitude  sur  la  fin  de  la  réaction. 
Mais  ce  fait  est  exceptionnel. 

Des  éléments  donnés  par  le  dosage  on  pourra  facilement  dé- 
duire la  quantité  de  carbonate  de  sodium  nécessaire  à  la  transfor- 
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mation  des  chlorures  et  des  sulfates  contenus  dans  1  mètre  cube 
d'eau. 

Supposons  que  pour  colorer  50  centimètres  cubes  de  l'eau  à 
traiter  il  faille  n  centimètres  cubes  de  sulfate  de  sodium  au  1/1000" 
(déduction  faite  de  la  quantité  consommée  pour  ce  type),  la  quan- 
tité de  sel  à  employer  pour  1  mètre  cube,  sera,  en  grammes  : 

Cette  quantité  devra  être  renouvelée  pour  chaque  période  de 
vingt-quatre  heures.  Si  la  chaudière  évapore  en  vingt-quatre 
heures  un  volume  d'eau  égal  à  V  (en  mètre  cube),  on  devra  in- 
troduire chaque  jour  dans  la  chaudière,  avant  la  mise  en  train, 
une  quantité  de  carbonate  de  sodium 

Q  =  20uV. 

En  résumé,  pour  calculer  la  quantité  de  carbonate  de  sodium 
qui  doit  être  ajoutée  dans  une  chaudière,  comme  agent  désin- 
cruslant,  il  suffira  de  connaître,  au  point  de  vue  chimique  : 

1°  Le  volume  V  d'acide  carbonique  libre  ou  à  demi  combiné 
contenu  dans  1  litre  d'eau  d'alimentation  ; 

2°  La  quantité  de  carbonate  de  sodium  nécessaire  pour  trans- 
former les  chlorures  et  les  sulfates  de  calcium  en  carbonates  inso- 
lubles. 

La  méthode  d'analyse  que  nous  venons  de  décrire  permet  d'ob- 
tenir rapidement,  et  avec  une  exactitude  satisfaisante,  ces  ré- 
sultats. 

(Faculté  des  sciences  do  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 

N*  f  40.  —  Formation  des  benzines  chlorées  par  surehloraratlon 

de  l'anlsol;  par  M.  Louis  HDGOUNENQ. 

Dans  une  note  précédente,  j'ai  montré  que  le  chlore  agissait 
sur  l'anisol  à  une  température  ménagée  vers  60°,  en  donnant  la 
série  régulière  des  chloranisols.  Si  on  porte  progressivement  vers 
230°  le  liquide  toujours  traversé  par  un  courant  de  chlore,  on  peut 
obtenir  plusieurs  benzines  chlorées. 

Une  expérience  a  porté  sur  108  grammes  d'anisol  additionnés 
de  2*r,50  d'iode  et  placés  dans  une  cornue  qu'on  chauffe  au  bain 
d'huile  d'abord  à  60°,  puis  vers  230°,  quand  la  chloruration  est 
assez  avancée  pour  que  la  masse  n'entre  pas  en  ébullition.  La 
température  de  290°  a  été  maintenue  constante  pendant  la  durée 
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de  l'opération.  Le  courant  de  chlore  qui  passe  bulle  à  bulle  est 
fourni  par  un  mélange  de  10  kilogrammes  d'acide  sulfurique 
étendus  de  5**,280  d'eau,  additionné  de  3k*,840  de  sel  marin  el 
de  3k*,200  de  bioxyde  de  manganèse.  Cette  charge  dégage  environ 
1,200  grammes  de  chlore. 

Le  produit  de  l'opération  refroidi  et  versé  dans  l'eau  se  soli- 
difie. Après  lavages,  il  forme  une  masse  blanche  assez  peu  soluble 
dans  l'alcool  bouillant,  mais  qu'un  mélange  à  volumes  égaux  d'al- 
cool et  de  benzine  dissout  très  bien  à  chaud. 

Par  refroidissement,  on  obtient  : 

1°  Des  aiguilles  Anes  qui,  après  cristallisation  dans  le  mélange 
de  benzine  et  d'alcool,  présentent  toutes  les  propriétés  du  chlorure 
de  Julin  :  elles  fondent  à  220°  (point  de  fusion  de  la  benzine  hexa- 
chlorée,  226°)  et  donnent  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Pour  0^,3107  de  matière  0*r,9384  de  chlorure  d'argent 

Calculé 
TrouTé.  poar  C*C1*. 

Cl 74.68  74.73 

2°  De  grosses  aiguilles  nacrées  qu'il  est  difficile  d'obtenir  com- 
plètement blanches,  mais  qui,  après  plusieurs  cristallisations  dans 
l'alcool,  ont  été  identifiées  par  leur  point  de  fusion  87°  et  le  dosage 
de  chlore  avec  la  benzine  pentachlorée. 

Pour  0*r,6333  de  matière,  l*r,8109  de  chlorure  d'argent 

Calculé 
TrouTé.  pour  C*HC1*. 

Cl 70.70  70.85 

3°  Une  très  petite  quantité  (1  gramme  environ)  d'un  corps  cris- 
tallisé en  fines  aiguilles  nacrées  et  groupées  ensemble;  ce  corps 
est  très  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  il  fond  à  136°,  c'est  la 
benzine  tétrachlorée  symétrique  C6HfCl4(Cl4=i.2.4.5.)  qui  fond 
à  138°. 

Pour  0^,2411  de  matière,  0^,6369  de  chlorure  d'argent 

Calculé 
Trouvé.  pour  CWCl*. 

Cl 65.3-2  65.74 

4°  Les  eaux-mères,  qui  ont  abandonné  les  corps  précédents, 
laissent  déposer  une  huile  qu'on  distille;  elle  passe  entre  247-250°, 
et  il  reste  dans  l'appareil  une  petite  quantité  de  chlorure  de  Julin. 
Le  liquide  refroidi  à  0°  se  prend  en  une  masse  blanche  cristalline 
qui  entre  4  à  5°  se  liquéfie  à  nouveau,  mais  non  complètement.  Il 
reste  à  l'état  solide  quelques  grumeaux  cristallins  qui,  après  des- 
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siccation,  fondent  à  136°.  C'est  la  tétrachlorobenzine  symétrique. 
Le  produit  resté  liquide  donne  à  l'analyse  la  teneur  en  chlore 
intermédiaire  entre  les  benzines  tétra  et  trichlorées.  Hais  cette 
dernière  n'a  pu  être  isolée  à  l'état  de  pureté  à  cause  du  phéno- 
mène de  surfusion  que  présentent  ces  mélanges. 

Pour  étudier  les  produits  gazeux  qui  prennent  naissance  pen- 
dant la  réaction  on  leur  fait  traverser  deux  flacons  laveurs  conte- 
nant de  la  benzine  pour  retenir  le  chlore  et  on  les  dirige  ensuite 
dans  la  solution  alcaline  d'un  sel  de  baryte.  Il  se  produit  un  pré- 
cipité abondant  de  carbonate  de  baryum. 

A  la  fin  de  l'opération,  la  benzine  versée  dans  un  ballon  et 
légèrement  chauffée  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  un  gaz 
d'odeur  suffocante  dont  la  décomposition  au  sein  de  la  liqueur 
barytique  a  donné  naissance  au  précipité  de  carbonate  ;  ce  gaz 
n'est  autre  que  Poxychlorure  de  carbone. 

En  négligeant  les  termes  intermédiaires,  la  réaction  peut  donc 
être  représentée  par  l'équation  : 

G«H5QCH3  -f  16G1  =  C*C1*  +  COCl*  +  8HG1. 
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Abaissement  du  point  de  congélation  de  la  ben- 
sine  produit  par  riodoforme;  E.  PATERUTO  (D.  ch.  G.f 

t.  **,  p.  465).  —  On  sait,  d'après  les  recherches  de  Raoult,  que, 
pour  chaque  dissolvant,  il  existe  deux  valeurs  de  rabaissement 
moléculaire  du  point  de  congélation,  Tune  double  de  l'autre.  Dans 
le  cas  de  la  benzine,  on  sait  que  tous  les  corps  hydroxylés  acides, 
alcools,  phénols  et  les  oximes  produisent  un  abaissement  molécu- 
laire anormal. 

M.  Raoult  a  rangé  également  riodoforme  dans  cette  catégorie, 
ce  qui  Ta  conduit  à  doubler  sa  formule.  L'auteur  a  repris  ces  ex- 
périences et  a  trouvé,  au  contraire,  des  nombres  correspondant  à 
la  formule  généralement  admise  ;  les  écarts  très  faibles  tendraient 
plutôt  à  prouver  une  très  légère  décomposition  de  riodoforme  se 
traduisant  par  la  coloration  brune  de  la  solution.  et.  b. 
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Sur  l'abaissement  naeleenlaftre  du  point  de 
relation  de  te  bensine  o«eMi«Kné  pair  les  aleeela  % 

m.  PATKRUrO  (D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  1430).  —  L'auteur  a  déjà 
(Ibid ,  t.  91,  p.  3178)  fait  des  réserves  au  sujet  de  l'observation 
due  à  M.  Raoult  (Anu.  chim.  phy&.}  6*  série,  t.  *,  p.  76)  savoir 
que  les  alcools,  phénols  et  acides,  dissous  dans  la  benzine,  pro- 
duisent un  abaissement  moléculaire  moitié  do  l'abaissement 
normal.  Dans  la  présente  note,  l'auteur  montre  par  des  mesures 
faites  sur  divers  alcools,  que  cette  loi  est  inexacte.  En  réalité, 
l'abaissement  moléculaire  diminue  lorsque  la  concentration  aug- 
mente. Ces  perturbations  sont  souvent  énormes  et  rendent  illusoire 
l'application  de  la  loi  de  Raoult.  Des  irrégularités  analogues 
s'observent  avec  les  phénols,  ainsi  qu'avec  le  pyrrol.  l.  b. 

Méthode  de  dosage  volume  trique  des  gas  dissans 

dans  l'eau  *  O.  PETTEHSSOnr  (£.  ch.  G.,  t.  **,  p.  1434). 
—  L'appareil  se  compose  d'un  ballon  à  long  col  étiré  en  une  tubu- 
lure cylindrique  ;  sur  celle-ci,  on  raccorde  au  moyen  d'un  bon 
joint  de  caoutchouc  un  long  tube  mesureur  muni  à  sa  partie  supé- 
périeure  d'un  entonnoir  et  d'un  robinet,  comme  dans  la  burette  à 
gaz  de  Bunte. 

Le  tout  étant  entièrement  rempli  d'eau,  on  fait  bouillir  le  con- 
tenu du  ballon,  et  on  mesure  le  volume  de  gaz  recueilli  dans  le 
tube  mesureur.  Pour  compléter  cette  description  sommaire, 
ajoutons  que  ce  dernier  est  enveloppé  d'un  manchon  de  verre  dan6 
lequel  on  peut  faire  circuler  un  courant  d'eau  de  température 
connue  ;  de  plus  au  col  du  ballon  est  soudée  latéralement  une 
longue  tubulure  inclinée  vers  le  bas  et  renflée  en  boule  en  son 
milieu. 

Sur  cette  tubulure  s'adapte  un  long  tube  de  caoutchouc  que 
termine  une  allonge.  Cette  partie  de  l'appareil  sert  :  1°  au  rem- 
plissage ;  2°  à  permettre  l'ébullition  de  l'eau  du  ballon  ;  3°  l'allonge 
pouvant  se  disposer  à  telle  hauteur  qu'on  veut,  les  volumes  de 
gaz  se  mesurent  sous  la  pression  atmosphérique.  Le  ballon  a  en 
général  200  centimètres  cubes,  exceptionnellement  400-450  centi- 
mètres cubes  ;  la  burette  à  gaz  jauge  50  centimètres  cubes  en- 
viron. Le  volume  total  du  ballon  avec  la  burette  doit  être  mesuré 
d'avance  à  1/2  centimètre  cube  près. 

Pour  opérer,  on  remplit  entièrement  l'appareil  de  l'eau  à  étudier, 
on  ajoute  par  l'entonnoir  quelques  centimètres  cubes  d'acide  sul- 
furique  et  on  fait  bouillir  le  contenu  du  ballon  pendant  30  minutes 
environ.  On  fait  alors  passer  rapidement  un  courant  d'eau  froide 
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dans  le  manchon  et  on  lit  aussitôt  le  volume  de  gaz  sous  la  pression 
atmosphérique  ;  l'auteur  introduit  une  petite  correction  due  à  la 
réabsorption  de  l'anhydride  carbonique. On  introduit  par  l'entonnoir 
une  lessive  alcaline  pour  doser  l'anhydride  carbonique,  puis  une 
solution  potassique  de  pyrogallol  pour  doser  l'oxygène  ;  le  reste 
est  en  général  de  l'azote  pur.  S'il  y  avait  du  méthane  (il  ne  faut  le 
rechercher  que  si  l'on  a  un  résidu  non  absorbable  plus  fort  que 
celui  qui  correspond  au  coefficient  de  solubilité  de  l'azote),  on 
doserait  ce  gaz  en  le  transvasant  a  l'aide  d'un  petit  tube  additionnel 
dans  l'appareil  eudiométrique  imaginé  par  l'auteur  (ZeiL  anal. 
Ghem.,  t.  *&,  p.  479). 

L'auteur  a  vérifié,  en  opérant  sur  des  quantités  connues  de  car- 
bonates, que  les  dosages  d'anhydride  carbonique  sont  très  satis- 
faisants, à  la  condition  que  le  liquide  en  ébullition  renferme  tou- 
jours un  notable  excès  d'acide  sulfurique. 

Dans  l'appareil  qui  vient  d'être  décrit,  l'eau  soumise  à  l'ébullition 
esten  communication  indirecte  avec  l'atmosphère  par  l'intermédiaire 
de  l'eau  contenue  dans  l'allonge  et  le  tube  de  caoutchouc.  Dans  la 
crainte  qu'il  puisse  y  avoir  apport  de  l'oxygène  et  de  l'azote 
atmosphériques  à  l'intérieur  du  ballon,  au  cours  de  l'opération, 
l'auteur  décrit  une  seconde  forme  d'appareil  un  peu  plus  compli- 
quée. La  tubulure  latérale  est  bifurquée  ;  une  des  branches  porte 
comme  précédemment  une  allonge  et  un  tube  en  caoutchouc 
pleins  d'eau,  l'autre  une  allonge  et  un  tube  en  caoutchouc  remplis 
de  mercure.  Ce  dernier  sert  à  isoler  le  liquide  du  ballon  d'avec 
celui  de  la  première  allonge,  lorsqu'on  soulève  convenablement  la 
seconde.  Avec  cette  forme  d'appareil,  il  convient  de  faire  bouillir 
l'eau  sans  addition  d'acide  sulfurique  et  de  ne  doser  que  l'oxygène 
et  l'azote,  en  rejetant  le  dosage  de  l'anhydride  carbonique. 

Voir  dans  le  mémoire  original  les  détails  du  procédé  et  les 
dessins  des  appareils.  l.  b. 

Sur  la  solubilité  des  gas  atmosphérique*  dans 
l'eau  )   O.   PETTERSSOIir   et  K.  SOlVJDEltf   (D.  ch.   £., 

t.  **,  p.  1439).  —  Discussion  des  résultats  obtenus  à  ce 
sujet  par  divers  savants  ;  l'auteur  donne  à  son  tour  ceux  que 
lui  a  fournis  l'emploi  de  la  méthode  décrite  dans  la  communication 
précédente.  Notamment,  pour  l'eau  distillée,  il  trouve  que  la  teneur 
en  oxygène  de  l'air  dissous  varie  entre  33,88  et  32,24  0/0,  de 
0  à  -f- 14°.  11  a  fait  aussi  un  grand  nombre  d'observations  sur  l'eau 
de  mer,  sur  l'eau  des  conduites  de  la  ville  de  Stockholm,  et  celle 
du  lac  Mâlar  ;  il  insiste  particulièrement  sur  le  déficit  en  oxygène 
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(imputable  à  l'oxydation  des  matières  organiques)  et  sur  la  varia- 
tion de  celui-ci  avec  l'époque  de  l'année.  l.  b. 

Sûr  la  théorie  de  l'auto-oxydatian   (eombuatm*!* 
lente  des  eorps  réducteur»)  ;  M.  TRAIIBE  (D.  ch.  G., 

L  M,  p.  1496-1514).  —  L'auteur  revient,  dans  ce  mémoire,  au 
développement  des  considérations  qu'il  a  déjà  publiées  au  sujet  de 
la  formation  de  l'eau  oxygénée  dans  le  cas  où  un  corps  facilement 
oxydable  s'oxyde  à  froid  au  contact  de  l'air  et  de  l'eau.  Pour  lui, 
l'eau  oxygénée  est  un  hydrure  de  l'oxygène  libre;  elle  peut  prendre 
naissance  par  oxydation  directe  de  l'hydrogène,  mais  jamais  par 
oxydation  de  l'eau.  Ainsi  s'expliquerait  le  fait  que  l'eau  oxygénée 
possède  des  propriétés  réductrices  et  non  oxydantes.  Lorsque 
l'hydrogène  s'oxyde,  l'eau  oxygénée  ne  serait  pas  un  simple  pro- 
duit secondaire,  mais  le  produit  principal  ;  seulement  elle  serait 
ramenée  par  l'excès  d'hydrogène  à  l'état  d'eau.  Nous  croyons  de- 
voir renvoyer  le  lecteur  au  mémoire  original  assez  difficile  à 
résumer. 

L'auteur,  après  l'exposé  de  ces  considérations,  donne  le  détail 
d'expériences  à  l'appui  des  vues  précédentes,  et  dont  voici  les 
résultats  : 

1°  Si  l'on  agite  en  présence  de  l'air  de  l'amalgame  de  zinc  li- 
quide avec  de  l'eau  légèrement  acidulée,  il  se  fait  de  l'eau  oxygé- 
née ;  ce  corps  n'exerce  aucune  espèce  d'action  oxydante  sur  l'acide 
oxalique,  non  plus  que  sur  l'oxyde  de  carbone; 

2°  L'hydrure  de  palladium,  agité  avec  de  l'eau  en  présence  de 
l'air,  donne  naissance  à  des  quantités  notables  d'eau  oxygénée  ; 

3°  Mais  cette  eau  oxygénée  est  à  son  tour  décomposée  par  le  pal- 
ladium; une  petite  quantité  seulement  de  l'oxygène  mis  en  liberté 
est  actif  et  capable  de  décolorer  l'indigo.  Cet  effet  n'est  sensible 
que  s'il  y  a  très  peu  d'eau  oxygénée  ;  il  est  favorisé  parla  présence 
d'une  certaine  quantité  d'acide  sulfurique; 

4°  Lorsqu'on  agite  de  l'hydrure  de  palladium  avec  une  solution 
d'ammoniaque  au  contact  de  l'air,  il  se  fait  de  l'eau  oxygénée,  que 
l'ammoniaque  décompose  aussitôt  pour  la  plus  grande  partie.  Il  ne 
se  fait  que  des  quantités  extrêmement  faibles,  ou  le  plus  souvent 
nulles,  de  nitrite  d'ammonium.  l.  b. 

Réclamation  *  M.  TRAUBE  (D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  1515). 
—  Article  de  polémique  pure  sur  la  formation  de  l'eau  oxygénée 
en  réponse  à  des  mémoires  de  MM.  Hoppe-Seyler  (Ibid.,  t.  !•, 


CHIMIE   MINERALE.  60» 

p.  1924)  et  Richarz  (Ann.  Phys.  Chem.,  nouv.  sér.,  t.  SI ,  p.  913; 
D.  ci.  G.,  t.  *f ,  p.  1683).  Nous  renvoyons  à  la  note  originale. 

L.    13. 
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Recherche»  sur  le  titane  (II)  ;  T.  KŒAT1G  et  O.  von 
der  PFORDTEIV  [D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  1485).  —  I.  Sur  la 
constitution  des  chlorhydrines  de  T  acide  tilanique.  —  Les  auteurs 
ont  décrit  dans  une  note  précédente  (Ibid.,  t.  *f ,  p.  1708  ;  Bull., 
t.  40,  p.  278)  trois  combinaisons  intermédiaires  entre  le  chlorure 
de  titane  TiCl4  et  l'acide  orthotitanique  Ti(OH)4,  savoir  : 

TiCP.OH,  TiCl2(OH)2,  TiCl(OH)3. 

Ils  reviennent  aujourd'hui  sur  ces  composés  et  font  remarquer 
que  leurs  diverses  propriétés  physiques  varient  singulièrement 
d'un  bout  à  l'autre  de  la  série. 

La  dichlorhydrine  peut  prendre  naissance  lorsque,  après  avoir 
dissous  de  l'acide  titanique  hydraté  dans  l'acide  chlorhydrique,  on 
ajoute  à  la  solution  un  excès  d'acide  chlorhydrique  concentré  ;  le 
fait  peut  être  mis  en  évidence  par  l'addition  d'éther  qui  dissout  à 
l'état  de  pureté  la  dichlorhydrine. 

II.  Sur  la  constitution  du  fer  titane.  —  Deux  hypothèses  ont, 
comme  on  sait,  été  faites  au  sujet  de  la  constitution  de  ce  minéral  ; 
comme  il  est  toujours  accompagné  et  intimement  mélangé  d'oxydes 
de  fer,  l'analyse  seule  est  impuissante  à  décider  laquelle  est  la 
bonne.  D'après  les  uns,  le  fer  titane  serait  constitué  par  un  biti- 
tanate  ferreux  FeTiO3  ou  FeO.TiO1,  uni  par  voie  d'isomorphisme 
avec  une  certaine  quantité  d'oxyde  ferrique  Fe*03  ;  le  titane  y  est 
donc  au  maximum  d'oxydation.  Pour  d'autres,  le  fer  titane  est  un 
molange  isomorphe  d'un  oxyde  inférieur  de  titane,  le  sesquioxyde 
ïi203  avec  l'acide  ferrique  Fe*03.  Quelques-uns  même  admettent 
la  coexistence  des  deux  hypothèses.  Les  auteurs  du  mémoire  font 
un  historique  bien  complet  de  ces  discussions,  et,  ce  résumé  fait, 
s'attachent  à  élucider  la  constitution  du  minéral  d'après  l'ensemble 
de  ses  réactions. 

Remarquons  tout  d'abord  que  l'oxyde  Ti*03  était  parfaitement 
inconnu  à  l'état  de  liberté,  avant  les  travaux  de  MM.  Friedel  et 
Guérin  (Ann.  chim.  pbys.%  5°  série,  t.  9,  p.  24)  ;  l'existence  d'un 
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tel  oxyde  dans  un  minéral  trè6  stable  et  très  commun  est  assez  peu 
vraisemblable.  Du  reste  la  plupart  des  propriétés  chimiques  sont 
d'accord  avec  l'existence  d'un  titanate  ferreux,  plutôt  qu'avec  celle 
d'un  sesquioxyde  de  titane  (1). 

En  faveur  de  Ti*03,  en  outre  des  arguments  cristallographiques, 
on  a  cité  ce  fait  que  le  minéral  offre  un  reflet  bleuté  particulier  et 
que,  après  attaque  par  l'acide  sulfurique,  il  laisse  un  résidu  bleu. 
(Divers  traités  disent  faussement  que  la  solution  elle-même  est 
bleue.)  On  voit  que  le  bleu  est  la  couleur  de  Ti*0*  et  de  ses  sels. 
Lies  auteurs  se  sont  assurés  que  le  minéral  finement  pulvérisé, 
prend  effectivement  une  teinte  bleue  par  une  ébullition  prolongée 
avec  l'acide  sulfurique  concentré  ;  la  liqueur  se  charge  d'oxydes 
ferreux  et  ferrique,  sans  titane.  Si  Ton  étend  d'eau,  tout  se  dissout 
et  la  liqueur  renferme  de  l'acide  titanique.  En  réalité,  la  poudre 
bleue,  comme  l'a  prouvé  directement  M.  Rammelsberg  (Minéral- 
chemie,  2*  éd.  1875,  p.  36)  provient  d'une  réaction  secondaire  : 
au  sein  de  l'acide  concentre,  le  sulfate  ferreux  a  réduit  l'anhydride 
titanique. 

Certains  auteurs  ont  prétendu  inversement  que  si  les  solutions 
acides  du  fer  titane  renferment  le  titane  au  maximum  d'oxydation, 
ce  fait  provient  de  ce  que,  en  solution,  les  sulfates  titaneux  et 
ferrique  se  transformeraient  en  un  mélange  de  sulfates  titaniques 
et  ferreux.  Une  expérience  de  M.  Wiegand  (Zeit.  anal.  Chem.} 
t.  *I 9  p.  516)  contredit  formellement  cette  hypothèse;  en  solu- 
tion, les  sels  de  TifOs  et  Fe*03  ne  réagissent  pas  l'un  sur  l'autre. 

Gela  posé,  les  auteurs,  après  s'être  assurés  que  le  fer  titane  ne 
subit  aucun  changement  lorsqu'on  le  calcine  dans  un  courant 
d'anhydride  carbonique  pur  et  sec,  étudient  le  résidu  de  la  calci- 
nation  de  ce  minéral  dans  un  courant  d'un  gaz  réducteur,  hydrogène 
ou  acide  sulfhydrique.  L'hydrogone  doit  ramener  le  fer  à  l'état 
métallique  quel  que  soit  son  degré  d'oxydation  ;  quant  au  titane, 
s'il  préexiste  à  l'état  de  sesquioxyde,  il  ne  sera  pas  réduit  à  un 
degré  inférieur,  et  s'il  est  à  l'état  de  bioxyde,  il  ne  subira  qu'une 
réduction  très  incomplète  (Ti70!a) .  De  même,  si  l'on  calcine  le 
fer  titane  dans  l'acide  sulfhydrique,  le  fer  passera  à  l'état  de  sul- 
fure ferreux,  tandis  que  les  oxydes  de  titane  ne  seront  nullement 
altérés  quel  que  soit  leur  degré  d'oxydation.  On  pourra  donc,  dans 
les  deux  cas,  acquérir  des  données  sur  la  constitution  du  fer 

(1)  Si  Ton  était  sûr  que  le  minéral  fût  bien  exempt  d'oxyde  magnétique,  on 
pourrait  encore,  à  l'appui  de  FeTiO3,  invoquer  lo  fait  que  le  minéral  est  ma- 
gnétique (JV.  de  la  H.) 


CHIMIE   MINÉRALE.  611 

titane  :  1°  en  posant  le  minéral  avant  et  après  ealcînation  ;  2°  en 
faisant  bouillir  le  résidu  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  ou  avec 
de  l'acide  acétique,  pour  dissoudre  le  fer  ou  le  sulfure  de  fer, 
lavant  le  résidu  à  Peau,  l'alcool,  l'éther  (le  sulfure  de  carbone), 
séchant  et  pesant,  calcinant  à  l'air  et  pesant  encore  une  fois.  Le 
résultat* do  ces  essais,  dont  le  détail  se  trouve  dans  lo  mémoire 
original,  montre  que  tout  le  titane  est  à  l'état  de  titanate  ferreux 
et  nullement  à  l'état  de  sesquioxyde. 

fia  terminant,  les  auteurs  rappellent  que  M.  Hautefeuille  (C.  i?., 
t.  »•»  p.  733)  a  obtenu  un  bititanate  ferreux  cristallisé,  par  fusion 
de  l'acide  titanique  avec  du  fluorure  ferreux  anhydre  et  un  excès 
de  sel  marin.  Malgré  leurs  essais  répétés,  ils  n'ont  pu  reproduire 
l'expérience  de  M.  Hautefeuille  ;  ils  ont  obtenu  un  orthotitanate 
ferrique  cristallisé,  Fe*(TiO)*  ou  2Fe»03 .  STiO*.  Ce  corps,  calciné 
dans  l'hydrogène,  se  comporte  à  la  façon  du  fer  titane.        l.  b. 

Sur  la  formation  de  l'eau  oxygénée  aux  dépens  de 
l'acide  persulfurique;  H.  TRAUBE  (D.  ch.  G.,  t.  99, 

p.  1518).  —  L'auteur  dit  en  commençant  que,  pour  lui,  l'anhydride 
persulfurique  de  M.  Berthelot,  obtenu  en  solution  sulfurique  par 
électrolyse  de  f  acide  sulfurique  à  70  0/0,  n'est  pas  SK)7,  mais  80*, 
ce  qui  en  fait  un  bioxyde  de  sulfuvyle  (1)  ;  on  peut  voir  dans  ce 
qui  suit  que  ce  corps,  dénué  d'ailleurs  de  propriétés  acides, 
est  comparable,  par  ses  réactions,  au  bioxyde  d'hydrogène,  au 
bioxyde  de  baryum,  etc.  On  lui  conservera  le  nom  d'acide  persul- 
furique. Quant  à  l'anhydride  persulfurique,  obtenu  par  M.  Berthe- 
lot en  soumettant  à  l'effluve  électrique  un  mélange  d'oxygène  et 
d'anhydride  sulfurique  ou  sulfureux,  l'auteur  ne  conteste  pas  la 
formule  S*CP  et  dit  que  c'est  une  combinaison  moléculaire  de 
l'oxyde  précédent  avec  l'anhydride  sulfurique,  soit  S03,SO. 

Cela  posé,  Fauteur  recherche  si  l'acide  persulfurique  est  capable 
d'oxyder  à  l'état  d'anhydride  carbonique  l'acide  oxalique  ou  l'oxyde 
de  carbone.  Ainsi  il  met  en  contact  à  froid,  pendant  quelques 
heures,  une  quantité  connue  d'acide  oxalique  avec  une  solution 
sulfurique  d'acide  persulfurique.  Par  des  dosages  volumétriques, 
il  apprécie  au  début  et  à  la  fin  de  l'expérience  les  quantités  d'acide 
oxalique,  celles  d'oxygène  actif  imputables,  d'une  part,  à  l'acide 
persulfurique,  d'autre  part  à  l'eau  oxygénée,  et,  en  outre,  il  re- 
cherche s'il  s'est  dégagé  de  l'anhydride  carbonique.  Bornons-nous 

(1)  Soit,  pour  nous,  SO8^  I .  (Af.  de  la  /?.) 
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adonne*  ici  le  résultat  de  ces  recherches;  l'acide  oxalique  ira 
subi  aucune  oxydation,  et  d'autre  part  sa  présence  n'a  eu  aucune 
influence  sur  la  transformation  de  l'acide  persulfurique  en  eau 
oxygénée. 

L'oxyde  de  carbone  ne  subit  non  plus  aucune  oxydation  de  la 
part  de  l'acide  persulfurique. 

L'acide  persulfurique  est  de  même  impuissant  à  transformer 
l'oxyde  chromique  en  acide  chromique  ;  il  n'exerce  qu'une  action 
oxydante  à  peu  près  nulle  sur  les  substances  organiques,  alcool, 
acide  tartrique,  cellulose,  acide  sulfindigotique,  etc.  Cependant,  il 
oxyde  l'acide  arsénieux,  contrairement  à  l'assertion  de  M.  Ber- 
thelot. 

Comment  donc  se  fait-il  qu'un  corps,  dont  les  propriétés  oxy- 
dantes sont  si  faibles,  semble  en  mesure  d'oxyder  un  corps  aussi 
peu  oxydable  que  l'eau?  (car  l'auteur  s'est  assuré  que,  même  après 
neutralisation.de  l'acide  sulfuiique  par  le  carbonate  de  baryum, 
l'acide  persulfurique  se  transforme  intégralement  au  contact  de 
l'eau  en  eau  oxygénée).  Ce  fait  paradoxal  s'explique  si  Ton  admet 
«gue  l'acide  persulfurique  et  l'eau  oxygénée  appartiennent  au  même 
type  chimique,  celui  que  l'autour  appelle  des  holoxydes%  et  qui, 
d'après  lui,  renferme  une  molécule  entière  d'oxygène  (i).  En  fait, 
ces  deux  corps  offrent  des  réactions  chimiques  parallèles;  en  gé- 
néral, les  substances  qui  décomposent  Tune  par  action  de  présence 
décomposent  aussi  l'autre  :  platine,  palladium,  peroxyde  de  plomb, 
peroxyde  de  manganèse  hydraté  précipité  (cependant  MnO1  cris- 
tallisé naturel  n'agit  pas  sur  l'acide  persulfurique),  oxyde  d'ar- 
gent. 

De  plus,  l'autour  signale  une  action  réciproque  de  l'acide  per- 
sulfurique et  de  l'eau  oxygénée  ;  ces  deux  corps  mélangés  se  décom- 
posent spontanément  à  froid  en.  donnant  de  l'acide  sulfurique,  de 
l'eau  et  de  l'oxygène  libre. 

L'acide  persulfurique  est  donc  de  l'eau  oxygénée  dans  laquelle 
H*  est  remplacé  par  le  radical  SO*.  Dans  la  lin  du  mémoire,  l'au- 
teur revient  sur  la  défense  des  doctrines  qu'il  soutient  relativement 
à  la  genèse  de  l'eau  oxygénée  et  des  autres  holoxydes.  Il  combat 
celles  de  M.  Richarz  (Ann.  Phys.  Chem.9  nouv.  sér.,  t.  31, 
pi  923;  D.  ch.  £?.,  t.  *1,  p.  271)  sur  ce  sujet.  Voir  du  re6te  le 
mémoire  original.  l.  d. 

(1)  C'csl-â  dire,  pour  nous,  le  groupement  -0-0-.  Les  vrais  peroxydes  sont 
«les  oxydes  de  métaux  polyatomiques,  commo  MnO*,  PbOf,  etc. 
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Sur  1'aetioit  mutuelle  de  l'aeide  peroulfurique  et 
de  l'azote,  et  lur  1»  volatilité  de  l'eau  exjfféneef 
M.  TRAUBE  (D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  1528).  —  M.  Richarz  a  an* 
nonce  {Ann.  Phys.  Chem.}  nouv.  sér.,  t.  Si,  p.  928)  qu'une  solu- 
tion sulfurique  d'acide  persulfurique  étant  abandonnée  à  l'air, 
exhale  une  odeur  nitreuse  et  donne  avec  le  .papier  à  la  métaphé- 
nylène-diamine  ou  avec  celui  au  sulfanilate  de  naphtylamine,  les 
réactions  de  l'acide  azoteux;  l'azote  de  l'air  s'oxyderait  donc  à  froid 
par  l'acide  persulfurique. 

L'auteur  a  repris  de  plus  près  cette  expérience  :  il  disposait  au 
fond  d'un  flacon  quelques  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  à 
70  0/0  chargé  d'oxygène  par  éiectrolyse  et  suspendait  au-dessus 
du  liquide  les  papiers  réactifs  indiqués  plus  haut,  et  de  plus  un 
papier  amidonné  à  l'iodure  de  zinc.  Au  bout  de  trois  heures,  ce 
dernier  avait  nettement  bleui  ;  ce  n'est  que  plusieurs  heures  en- 
suite que  les  deux  autres  s'étaient  faiblement  colorés,  celui  à  la 
phénylène-diamine  en  gris-jaunâtre,  l'autre  en  rougeâtre.  Les 
réactions  n'étaient  pas  tout  à  fait  celles  de  l'acide  azoteux. 

En  effet,  si  l'on  répète  l'expérience  en  remplaçant  l'acide  sulfu- 
rique oxygéné  par  de  l'acide  sulfurique  additionné  d'une  parcelle 
de  nilrite  de  sodium,  on  trouve  que  le  papier  à  l'iodure  de  zinc  et 
amidon  ne  bleuit  pas  même  au  bout  de  plusieurs  heures  (un  papier 
imprégné  des  mêmes  réactifs,  mais  avec  addition  d'un  peu  d'acide 
sulfurique  étendu,  bleuit  aussitôt)  ;  par  contre,  le  papier  à  la  phé- 
nylène-diamine  devient  d'un  beau  jaune  et  l'autre  papier  d'un  rouge 
vif. 

Il  y  avait  lieu  de  penser  que  la  réaction  signalée  par  M.  Richarz 
est  due  à  autre  chose  qu'à  l'acide  azoteux  ;  l'auteur  s'est  assuré 
par  voie  de  comparaison  qu'elle  provient  en  ré.-iliié  de  l'eau  oxy- 
génée. Ce  corps  est  doué  d'une  certaine  volatilité,  qui  lui  permet 
de  se  diffuser  dans  l'atmosphère  du  flacon  et  d'agir  sur  les  papiers 
réactifs.  Dans  le  cas  qui  nous  occupe,  cette  c  au  oxygénée  provient, 
comme  il  a  été  dit  dans  la  note  précédente,  de  la  réaction  de  l'acide 
persulfurique  sur  l'eau.  Il  est  à  remarquer  que  la  présence  de 
l'acide  favorise  beaucoup  la  diffusion  des  vapeurs  d'eau  oxygénée. 

L.   B. 

Sur  la  réaction  de  l'hyposulllte  de  sodium  vio- 
à-vio  des  aeides,  particulièrement  de»  aeideo  oul- 
furique  et  ehlorhydrique  f  W.   V  AU  BEL  (D.  ch.  G., 

t.  ••>  p.  1686).  I.  Action  des  acides  en  général.  —  On  a  annoncé 
que  certains  acides,  mis  en  contact  avec  rhyposulflte  de  sodium, 
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en  dégagent  non  Feulement  du  soufre  et  de  l'acide  sulfureux,  mai  s 
encore  des  quantités  variables  d'acide  sulfhydrique  (1).  L'auteur  a 
entrepris  une  revision  de  ce  phénomène. 

Il  mettait  en  contact  divers  acides  avec  i'hyposulfite  cristallisé  ; 
les  acides  étaient  pris  à  divers  degrés  de  concentration  et  les 
opérations  avaient  lieu  à  diverses  températures. 

On  trouve  ainsi  que  les  acides  suivants  ne  donnent  que  du 
soufre  et  de  l'acide  sulfureux,  soit  à  chaud,  soit  à  froid  :  formique, 
acétique,  succinique,  citrique,  chlorhydrique,  bromhydrique, 
iodhydrique,  fluorhydrique,  nitrique,  sulfureux,  hyposulfurique, 
sulfurique  étendu,  phosphorique. 

Mais  avec  les  acides  suivants,  on  a  obtenu,  en  outre  des  pro- 
duits principaux,  une  quantité  plus  ou  moins  sensible  d'acide  suif- 
hydrique  :  ferrocyanhydrique  (à  chaud,  dégagement  assez  fort  de 
H*3),  butyrique  (faible  dégagement  de  H*S),  oxalique  (un  peu  de 
H*S,  à  chaud),  tartrique  (traces),  fluosilicique  (peu  de  H*S  à  froid, 
plus  à  chaud),  carbonique  (traces  de  H*S  à  chaud),  enfin,  sulfu- 
rique, lorsque  la  concentration  atteint  64,1  0/0  de  H*SO*.  (Dans  ce 
dernier  cas,  le  dégagement  de  H*S  augmente  avec  la  concen- 
tration de  l'acide,  et  va  être  l'objet  d'une  étude  détaillée.) 

II.  Décomposition  de  fhyposulûte  de  sodium  par  l'acide  sulfu- 
rique. —  Pour  que  celle-ci  soit  complète  et  donne  des  résultats 
comparables,  il  faut  que  l'acide  sulfurique  soit  en  grand  excès  ; 
l'auteur  en  employait  dix  fois  plus  qu'il  n'en  faut  pour  saturer  la 
base  de  I'hyposulfite.  Les  essais  avaient  lieu  à  froid,  en  partant 
de  I'hyposulfite  cristallisé  à  5H3U  et  de  l'acide  sulfurique  à  divers 
degrés  de  concentration.  Après  réaction,  on  dosait  l'acide  sulfu- 
rique total  contenu  dans  la  liqueur,  le  soufre  libre  et  l'acide  sulfu- 
reux total  (celui  qui  reste  dans  la  liqueur,  plus  celui  qui  se  dégage 
et  qu'on  recueille  dans  les  flacons  laveurs). 

Gela  posé,  remarquons  que  l'équation  classique  est 

Na2S*03  +  H'SO  =  Na2SO*  +  IPSO*  +  S. 

S'il  vient  à  se  dégager,  en  outre,  de  l'acide  sulfhydrique,  il  doit 
se  faire  aussi  de  l'acide  sulfurique  qui  s'ajoute  à  celui  qu'on  a 
introduit  au  début.  L'auteur  a  dressé  un  tableau  donnant  pour 
chaque  concentration  de  l'acide  sulfurique,  les  quantités  d'acide 
sulfureux,  de  soufre  et  d'acide  sulfurique  trouvées  à  la  fin  de 
chaque  essai,  en  appelant  100  les  quantités  que  donnerait  l'équation 

(1)  M.  Herthelot  vient  do  publier  au  mémoire  sur  ce  sujet.  {Bull.,  3*  série, 
t.  *«,  p.  99.  (iV.  de  ta  fi.) 
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classique  (l'acide  sulfurique  e6t  soit  libre,  soit  à  l'état  de  sulfate 
de  sodium  et  on  a  soin  de  défalquer  les  9  H*SO*  qu'on  a  ajoutées 
pour  parfaire  la  réaction).  Voici  un  extrait  de  ce  tableau  : 


Tenear  % 

de 

racide  sulfuriuua. 

Qaantité  % 

d'anhydride 

solfareax. 

Quantité  % 

de 
soufre  libre. 

Quantité  % 
d'icide  sulfurique. 

20 

73.9 

100.11 

98.17 

50 

85.7 

104.34 

106.01 

80 

85.5 

95.86 

109.6 

90 

92.0 

99.40 

109.2 

100 

45.4 

9.15 

110.6 

On  voit  que  lorsque  l'acide  sulfurique  employé  est  suffisam- 
ment concentré,  il  y  a  un  excédent  dans  la  quantité  trouvée 
d'acide  sulfurique;  il  a  donc  dû  s'engendrer  des  quantités  équiva- 
lentes d'acide  sulfhydrique.  Aussi  l'auteur  admet  que  l'acide 
hyposulfureux  se  décompose  en  acides  sulfhydrique  et  sulfurique  ; 
l'acide  sulfureux  serait  le  produit  d'une  réaction  secondaire  : 

HîSW  +  H20  =  H*S  +  H2SO  =  S  +  IPSCP  -f  H*0, 
2H2S  +  H2S03  =  3S  +  3H20. 

III.  Décomposition  de  rhyposulfite  de  sodium  par  racide  chlor- 
hydrique.  —  La  réaction  n'est  jamais  tout  à  fait  complète,  même 
à  chaud,  au  bout  de  quelques  heures,  même  avec  un  grand 
excès  d'acide  chlorhydrique.  Il  se  fait  toujours  un  peu  d'acide 
sulfurique. 

IV.  Action  de  t  oxyde  d'argent  sur  Phyposulfite  de  sodium.  — 
Il  est  à  remarquer  que  le  même  dédoublement  de  l'acide  hyposul- 
fureux en  acides  sulfhydrique  et  sulfurique  a  lieu  complètement 
sous  l'influence  des  composés  à  base  des  métaux  lourds.  Ainsi 
agit  l'oxyde  d'argent  ;  on  a  finalement,  sans  perte  (échange  du 
soufre  et  de  l'oxygène) 


Ag2Q  -f  Na2S2Q3  =  Ag*S  +  Na2SO*. 


L.    B. 


Sur  le  dérivé  ©More  d'addition  du  platinoeyanare 
de  petaaaiam*  Th.  WIIiM(Z).  ch.  G.,  t.  **,  p.  1542).— Ce 
mémoire  fait  suite  à  ceux  qui  ont  été  publiés  (Ibid.,  t.  19,  p.  950 
et  959;  t.  *i,  p.  1434;  Bull.,fr  sér.,  t.  t"). 

Action  de  F  ammoniaque.  —  Si  l'on  dispose  6ur  un  porte-objet 
quelques  cristaux  de  chloroplatinocyanure  de  potassium,  et  qu'on 
les  humecte  d'ammoniaque,  on  voit  ceux-ci  se  décolorer,  dispa- 
raître et  faire  place  à  quelques  cristaux  tétraédriques  incolores, 
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puis,  la  goutte  s'évaporant,  on  voit  se  faire  des  aiguilles  jaunâtres 
qui  sont  sans  doute  du  platinocyanure  de  potassium. 

L'auteur  a  répété  cet  essai  en  grand  :  des  cristaux  rouge-cuivre 
de  chloroplatinocyanure  ont  été  agités  à  froid  avec  de  l'ammo- 
niaque; il  y  a  décoloration  et  dépôt  de  fins  cristaux  grenus  inco- 
lores. On  ajoute  de  l'alcool  qui  donne  naissance  à  un  nouveau  dépôt 
semblable  au  précédent  ;  on  recueille  sur  un  filtre  et  on  lave  à 
l'alcool;  enfin  on  sèche  à  l'air.  L'analyse  du  produit  ainsi  préparé 
conduit  à  des  résultats  un  peu  variables,  dus  sans  doute  à  ce  que 
le  produit  principal  est  mélangé  d'une  petite  quantité  de  celui  qui 
résulte  de  l'action  complète  de  l'ammoniaque  (on  verra  plus  loin 
que  c'est  PtCy*,2AzH8).  La  formule  la  plus  vraisemblable  pour  le 
produit  principal  est  KCy,PtCys,AzH3.  La  substance  constitue  une 
poudre  blanc-jaunâtre,  formée  de  petits  tétraèdres  ;  lorsqu'elle  est 
fraîchement  préparée,  elle  se  dissout  aisément  dans  l'eau,  mais 
elle  subit  une  altération  spontanée  à  la  suite  de  laquelle  elle  de- 
vient très  peu  soluble.  Il  est  à  peu  près  impossible  de  faire  recris- 
talliser la  substance  par  redissolution  et  évaporation  ;  elle  se 
décompose  en  fournissant  surtout  des  produits  amorphes.  Le  sel, 
chauffé  avec  de  la  potasse,  ne  dégage  que  difficilement  toute  son 
ammoniaque;  calciné  seul,  il  se  décompose. 

On  obtient  un  tout  autre  produit  lorsqu'on  fait  réagir  l'ammo- 
niaque à  chaud  sur  le  chloroplatinocyanure;  la  liqueur  dégage  de 
l'azote,  se  décolore,  puis  se  trouble  tout  à  coup  en  déposant  une 
poudre  blanche  cristalline.  On  obtient  celle-ci  presque  pure  en  la 
recueillant  sur  un  filtre  après  refroidissement  et  lavant  à  l'eau 
froide  :  on  peut  l'avoir  tout  à  fait  pure  en  la  redissolvant  dans  un 
excès  d'eau  bouillante  et  laissant  lentement  refroidir.  Ce  sont  des 
lamelles  rhombiques,  très  brillantes,  sans  mélange  de  cristaux 
étrangers.  L'analyse  fait  voir  que  le  sel  est  un  cyanure  platinique 
a/n/noa/aca/ PtCy4,2AzH3.  On  obtient  le  même  corps  en  proportion 
plus  considérable,  lorsqu'on  traite  à  chaud  par  l'ammoniaque  le 
perchloroplatinocyanure  de  potassium  2KCy,PtCyaCl*. 

Les  eaux-mères  des  expériences  précédentes  renferment  du 
platinocyanure  de  potassium. 

L'auteur,  ayant  repris  l'analyse  du  chloroplatinocyanure  de  po- 
tassium, est  conduit  à  la  formule  3(2K0y,PtCy*).Cl-f-HH*0. 

L.    B. 
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Aetian  de  1»  lumière  sur  le»  matière»  organique»  ; 

H.  KliUVOEIi  (Lieb.  Ann.  CA.,  t.  «4S,  p.  137  à  146).— L'au- 
teur a  montré,  dans  un  travail  antérieur,  que  la  phénanthraquinone 
et  le  benzile  sont  réduits  en  solution  éthérée  par  les  rayons  so- 
laires, en  même  temps  que  l'éther  est  converti  en  aldéhyde. 
MM.  Ciamician  et  Silber  ont  fait  connaître  depuis  des  faits  ana- 
logues. La  nature  du  dissolvant  a  une  grande  influence  sur  ces 
phénomènes.  Dans  le  présent  mémoire,  l'auteur  étudie  l'action  de 
la  lumière  sur  le  phénanthraquinone  en  suspension  dans  diverses 
aldéhydes.  5  grammes  de  phénanthraquinone  furent  scellés  dans 
un  tube  avec  50  centimètres  cubes  d'aldéhyde  acétique.  A  la  lu- 
mière diffuse,  l'aldéhyde  se  colore  en  jaune,  mais  la  quinone  reste 
en  grande  partie  insoluble.  Au  soleil,  le  tube  étant  plongé  dans  de 
l'eau  froide,  cette  couleur  jaune  disparait  pour  se  reproduire  par 
l'agitation  et  disparaître  de  nouveau.  Après  quelques  heures 
d'exposition  au  soleil,  toute  la  quinone  finit  par  se  dissoudre.  La 
solution  étant  ensuite  évaporée  abandonne  des  aiguilles  impré- 
gnées d'une  matière  huileuse.  Ces  aiguilles,  lavées  à  l'éther,  puis 
cristallisées  dans  un  mélange  de  chloroforme  et  de  benzine,  sont 
incolores,  jaunissent  à  140°  et  fondent  à  168-170°.  Leur  analyse 
et  leur  dédoublement  sous  l'influence  de  la  soude  (séparation 
d'acide  acétique)  montrent  qu'elles  constituent  la  monacétylphén- 
anthrahydroquinone  C14H8(OH)(OC»H30).  Avec  la  paraldéhyde, 
la  transformation  est  infiniment  plus  lente. 

Avec  la  phénanthraquinone  et  Y  aldéhyde  isovalérique,  les  choses 
se  passent  comme  avec  l'aldéhyde  acétique,  et  il  se  forme  de  l'iso- 
valérylphénanthraliydroquinone  C19Hl803,  qui  cristallise  dans  la 
benzine  en  aiguilles  fusibles  à  149°.  On  obtient  de  même,  en  em- 
ployant la  benzaldéhyde ,  des  aiguilles  de  monobenzoylphénan- 
thrahydroquinone  C"H8(OH)(OC7H*0),  fusibles  à  177-178°.  La 
production  de  ce  composé  est  surtout  rapide  lorsque  la  quinone 
est  en  présence  de  l'aldéhyde  benzoïque  dissoute  dans  la  benzine. 
Le  furfurol,  l'aldéhyde  salicylique  et  le  glucose  paraissent  devoir 
se  comporter  comme  les  aldéhydes  ci-dessus. 

Relativement  à  la  nature  des  radiations  auxquelles  il  faut  attri- 
buer les  actions  ci-de6sus,  l'auteur  a  constaté  qu'elles  sont  à  peu 
près  aussi  rapides  qu'à  la  lumière  solaire  directe,  lorsque  les  tubes 
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sont  placés  dans  une  solution  bleue  de  sulfate  de  cuivre  ammo- 
niacal. Elles  sont,  au  contraire,  très  lentes  avec  une  solution  de 
bichromate  de  potassium.  eu.  w. 


Aetien  die  l'iedure  die  méthyle  sur  l'aMénite 
de  sodium  *  H.  HliIltfCIl»  et  A.  &BEUTI  (Lieb.  Ann. 
Ch.f  t.  *49,  p.  147  à  155).  —  M.  G.  Meyer,  en  Faisant  reagir 
(en  1883)  l'iodure  de  méthyle  sur  l'arsénite  de  sodium,  a  obtenu 
non  le  méthylarsénite  As(OCH3)(ONa)*,  mais  le  méthylarséniate 
As(CH8)03Na*.  Eu  faisant  passer  un  courant  de  H'S  dans  la  solu- 
tion acidulée  do  ce  sel,  il  a  obtenu  un  précipité  jaune  de  disulfure 
(tarsémonométhyle  AsCH3S*.  Les  auteurs  confirment  le  premier 
point  de  ce  travail,  mais  non  celui  qui  a  trait  aux  propriétés  du 
sulfure.  Pour  préparer  le  méthylarséniate  de  sodium,  on  abandonne, 
pendant  trois  à  quatre  jours,  un  mélange  de  16  grammes  de  As*Os, 
dissous  dans  19^,4  de  soude,  de  10co,8  d'iodure  de  méthyle,  de 
190  centimètres  cubes  d'eau  et  de  150  centimètres  cubes  d'alcool. 
On  lave  alors  les  cristaux  qui  se  sont  séparés  avec  do  l'alcool  I 
à  50  centièmes.  Ces  cristaux  sont  très  solubles  dans  l'eau,  d'où 
l'alcool  les  précipite.  Le  sel  de  calcium,  obtenu  avec  le  sel  de  so- 
dium, renferme  CH3As03CaH*0,  après  dessiccation  i  160°  (avant 
100°,  il  renferme  2H*0).  Le  sel  de  baryum  est  beaucoup  plus 
soluble  que  celui  de  calcium.  Pour  obtenir  le  sulfure  CH9AsS*,  on 
fait  passer  un  courant  de  H'S  dans  la  solution  fortement  acidulée 
et  presque  bouillante.  Le  sulfure  se  sépare  sous  forme  d'une  huile 
jaune,  qui  devient  visqueuse  par  le  refroidissement.  Lavé  à  l'eau, 
puis  séché,  il  se  dissout  dans  le  chloroforme  et  s'en  sépare  par 
l'évaporation,  à  l'état  d'une  masse  gommeuse  peu  soluble  dans 
l'éther  et  dans  l'alcool,  soluble  dans  la  soude  et  doué  d'une  odeur 
fétide.  La  chaleur  le  dédouble  en  sulfure  d'arsenic  et  sulfure  de 
méthyle. 

Avec  l'iodure  d'éthyle  et  l'arsénite  de  potassium,  oa  obtient  une 
combinaison,  très  adhérente  au  verre,  déjà  observée  par  M.  Rû- 
dorff,  d'acide  arsénieux  et  d'iodure  de  méthyle.  La  solution  qui 
l'accompagne  fournit  le  sulfure  CH3AsS*  par  l'action  de  H'S. 

ED.  w. 

Sur    le    nitrosate  d'amylène   et  ses  dérivé»  f   O. 

WALIiACH  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  «48,  p.  161  à  174).  —  L'amy- 
lène  qui  fournit  le  meilleur  rendement  en  nitrosate  est  celui  qui 
distille  entre  36  et  38°  ;  densité  =  0,663  à  20°  ;  il  est  entièrement 
soluble  dans  l'acide  sulfuhque  étendu  d'un  demi-volume  d'eau  ; 
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ses  propriétés  sont  celles  du  triméthyléthyiène.  Le  nitrosate 
C5H,0AzO.Az03  qu'il  fournit  cristallise  en  prismes  clinorhom* 
biques  courts,  de  83°82'  (rapport  des  axes  =  0,9770: 1 : 1,4485); 
pour  obtenir  de  beaux  cristaux,  on  fait  cristalliser  le  produit 
d'abord  dans  la  benzine  sèche,  puis  dans  l'éther  acétique.  A  cet 
état,  le  nitrosate  est  parfaitement  stable. 

Le  cyanure  de  potassium  réagit  sur  le  nitrosate  d'amylènet 
d'après  l'équation  : 

CWOAzO.  Az03  +  CAzK  ==  AzCPK  -f  C*Hi°AzO.CAz. 

On  chauffe  au  réfrigérant  à  reflux  10  grammes  de  nitrosate  délayés 
dans  50  centimètres  cubes  d'alcool  fort,  avec  4  grammes  de  CyK;  la 
réaction  étant  commencée,  on  refroidit,  puis  on  ajoute  de  l'eau  au 
produit,  et  on  épuise  la  solution  aqueuse  par  l'éther,  qui  dissout  le 
cyanure  formé  et  l'abandonne  en  cristaux  par  l'évaporation  ;  on 
purifie  ceux-ci  par  cristallisation  dans  la  benzine,  additionnée 
d'éther  de  pétrole.  Ce  cyanure  fond  à  99-100°  et  bout  à  280°.  La 
potasse  étendue  le  convertit  par  une  ébullilion  prolongée  en  un  acide 
C*H«°AzO.COOH,  accompagné  de  son  amide  C^H^AzO.COAzH». 
Cette  dernière,  qui  prédomine,  est  peu  soluble  dans  l'éther  et 
dans  la  benzine,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Elle  cristallise 
en  pe!its  prismes  fusibles  à  162-164°.  Quant  à  l'acide,  mis  en 
liberté  de  son  sel  de  potassium,  sel  peu  soluble  dans  l'alcool,  par 
une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  en  présence  d'éther,  il  est 
très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  la  benzine.  Cristallisé  dans  l'éther, 
il  fond  à  96°  en  se  décomposant. 

Son  sel  ammoniacal  est  cristallisable  et  sert  à  obtenir  les  autres 
sels  ;  le  sel  d'argent  cristallise  en  aiguilles  dans  l'eau  ou  dans 
l'alcool  bouillant.  La  décomposition  de  l'acide  ^H^AzO.CO^H  par 
la  chaleur  fournit  la  méthylisopropylacétoxime  C5H!1AzO,  que 
M.  Naegeli  a  obtenue  en  traitant  l'acétone  correspondante  par 
l'hydroxylamine.  Cette  identité  établit  pour  les  différents  composés 
décrits  plus  hauts  la  constitution  suivante  : 

Nitrosate.  (CH3)2=G(OAz02)-C^ 

Nitrile (CH3)î=C(CAz)-C(Az0H 

Acide (CH3;i=C(COOH)-C^  7** 

GH3 
Acétoxime (CH^CH-C'     ^ 

L'acide  peut  être  envisagé  comme  Y  acide  acétoximediméihylacé- 
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tique.  Il  peut  être  obtenu,  en  effet,  par  l'action  de  l'hydroxylamine 
sur  Téther  de  l'acide  diméthylacétique  (CH»)*C<^^{J3. 

On  voit  donc,  d'une  part,  qu'on  peut  par  voie  de  synthèse  passer 
des  carbures  non  salures  à  des  combinaisons  de  la  série  acétyl- 
acétique  ;  d'autre  part,  que  le  nitrosate  d'amylône  connu  dérive 
du  triméthyléthylène. 

Amylènenitrolpipéridide  (CH*)*=C(AzC*H")-C(AzOH).CH\  — 
Cette  base,  déjà  décrite  par  l'auteur,  résulte  de  l'action  de  la  pipé- 
ridine  sur  le  nitrosate  d'amylène.  Elle  a  été  transformée  en  base 
acétonique  (CH3)*C(AzC5H*o)-CO.CH*  par  l'action  à  chaud  de 
l'acide  sulfurique  étendu  de  trois  fois  son  volume  d'eau.  On  pré- 
cipite la  base  par  la  potasse  et  on  la  distille  immédiatement  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau.  Cette  nouvelle  base  distille  à  219-220°  ; 
densité  =  0,934  à  20°;  indice  de  réfraction  pour  la  raie  D=i,4606. 
Son  chlorhydrate  est  très  hygroscopique  et  donne  un  cbloroplati- 
nate  soluble,  bien  cristallisé.  Elle  s'unit  facilement  à  l'hydroxyla- 
mine  et  décolore  le  permanganate  à  froid.  éd.  w. 

Sur  le  soi-disant  acide  sénévolaeétique  ;  I*.  ARA- 
PI  DES  (Lieb.  Ami.  Ch*,  t.  949,  p.  27  à  31). — Ce  composé, résul- 
tant d'une  transformation  moléculaire  de  l'acide  sulfocyanacétique, 

CH*-S 

peut  être  envisagé  comme  duty-dioxythiazol CO      CO  (A.  Hantzsch, 

AzH 
Bull.,  t.  49,  p.  669).  Il  est  analogue  en  effet  aux  oxypyridines, 
comme  le  prouve  son  dérivé  méthyié.  Celui-ci,  obtenu  par  l'action 
simultanée  de  l'iodure  de  méthyle  et  du  méthylate  de  sodium,  est 
une  huile  épaisse  incolore,  se  concrétant  lentement  sur  l'acide 
sulfurique,  mais  se  liquéfiant  de  nouveau  à  l'air.  Traité  par  la 
soude,  il  ne  se  comporte  pas  comme  un  éther,  et  fournit  de  l'anhy- 
dride carbonique,  de  l'acide  thioglycolique  et  de  la  méthylamine.  Le 
groupe  CH3  s'y  trouve  donc  uni  à  l'azote,  et  la  réaction  a  lieu 
d'après  l'équation 

CH2— S 

|  |  CH*(SH) 

COCO      +  2H*0=|  +CO*  +  ÀzH2.CH3. 

\/  COOH 

Az.CH3 

Le  dérivé  monométhylé  peut  fournir  un  iodométhylate  qui  est 
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bien  cristallisé,  mais  très  déliquescent  ;  mais  ce  composé  parait  être 
le  dérivé  d'un  produit  de  dédoublement. 

Traité  par  2PC15,  l'acide  sénévolacétique  donne  naissance  à  un 
composé  dichloré,  mais  renfermant  encore  de  l'oxygène  ;  c'est  sans 

CH«— S 

doute  le  chlorure  sénévolacétique  GO     CCI*.  H  cristallise  dans  la 

\/ 

AzH 

ligroïne  en  petites  aiguilles  fusibles  à  161°.  Il  régénère  l'acide  par 
l'action  de  l'eau.  Celui-ci,  pas  plus  que  son  chlorure,  n'ont  fourni 
de  thiazol  par  réduction.  éd.  w. 

Aetlon  du  sodium  sur  l'iaofratjrate  d'éthyle  |  A. 

HANTZSCH  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  *49,  p.  54  à  65).  —  Cette 
action  donne  naissance ,  d'après  M116  0.  Wohlbrùck,  à  Y  acide  oxy- 
capryUque(CH^CH.CH(OH).C(CH^.GOm(Bull.9  t.4#,p, 492), 
tandis  que  M.  Brûggemann  n'a  obtenu,  au  contraire,  que  des  acides 
à  2  atomes  d'oxygène  (Bull.,  3*  sér.,  t.  I,  p.  745).  Cette  dernière 
assertion  est  infirmée  par  l'auteur,  qui  confirme  au  contraire  les  con- 
clusions de  MlIe  Wohlbrùck.  Il  y  apporte  néanmoins  quelques  rec- 
tifications. Le  liquide  éthéré  bouillant  à  181-181°,5  (corr.)  observé 
par  cette  dernière  n'est  pas  le  diméthylisobutyrylacétate  d'éthyle 
Ciohi8()3,  mais  bien  Y  élhoxylcaprylate  d'éthyle  C**H"0»,  soit 
(CH3)*CH-CH(OC«H5)-C(CH3)9.COaC«H5;  Y  acide  oxycaprylique 
C*H1608  observé  n'en  est  que  le  produit  de  saponification.  Cet 
acide  distille  à  111-112°  (et  non  à  108°),  et  son  sel  de  baryum  cris- 
tallise par  évapora  (ion  avec4,5H*0;  déposé  par  refroidissement,  il 
contient  3H*0. 

L'action  du  6odium  sur  Yisovalérate  d'éthyle  fournit  de  même 
Yoxéthylcaprate  dèthyle  (et  non  l'isopropylisovaléracétate  d'éthyle) 
et  son  produit  de  saponification,  l'acide  oxycaprique  C10H*°O3. 
L'oxéthylcaprate  d'éthyle  C^H^CH^C^H^.CH^H^.CO^H» 
distille  à  216-216°, 5  sous  la  pression  de  720  millimètres,    éd.  w. 

Aetien  de  l'acide  ehloroehremi^ue  sur  le  pinène; 
«— «.  HEJVDCRSOIV  et  ».  AV.  SMITH  (Chem.  Soc,  t.  *8, 
p.  45).  —  L'action  de  l'acide  chlorochromique  sur  le  pinène,  ter- 
pène  très  pur  bouillant  à  159-161°,  est  très  violente  ;  aussi  les  au- 
teurs ont  ils  dilué  les  deux  substances  dans  le  sulfure  de  carbone 
sec.  Ils  ont  obtenu  ainsi  un  composé  d'addition  C10H<62GrO*Cl', 
solide.  L'eau  décompose  cette  substance  en  donnant  une  huile  légè- 
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rement  jaune,  dont  la  formule  est  G^H^OCU;  à  la  distilla  lion  dans 

le  vide,  elle  se  décompose  de  la  manière  suivante  : 

C20H33OC1  =  C»H3iCl  +  HX). 

Les  auteurs  n'ont  pu  décider  si  le  premier  liquide  est  un  mélange 
à  parties  égales  de  C*°H««0  et  Cl0H«Clf  et  le  second  de  Gt0H«« 
et  Ci0Hi5Cl;  ils  continuent  leurs  recherches.  a.  c. 

Sur  quelque»  dérivé»  métalliques  de»  dérivé»  n»- 
logène»  de»  nitrophénolft  ;  A.-B.  IJUtfQ  (Chem.  Soc, 
t.  *9,  p.  56).  —  L'auteur  s'est  servi  du  paranitrophénol  ortho- 
chloré (OH.i.AzO*.4.C1.2),  fusible  à  160°.  Trailé  en  solution  acé- 
tique par  la  quantité  théorique  de  brome,  il  se  transforme  en  un 
dérivé  monochloré  fusible  à  137°.  Ce  composé  donne  les  dérivés 
métalliques  suivantes  : 

Dérivé  potassique  C6H*ClArBzO»OK  +  H«0,  longues  aiguilles 
jaunâtres,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  facilement  dans  l'eau 
chaude. 

Dérivé  calcique  [C«H*ClBrAzO»0]*Ca  +  9H»0  ;  il  est  efflorescent 
et  se  transforme  par  exposition  à  l'air  en  un  sel  à  7  molécules 
d'eau.  En  faisant  refroidir  une  solution  saturée  de  ce  sel,  il  se  dé- 
pose à  70°  un  sel  à  4  molécules  d'eau. 

Dérivé  bar  y  tique  [CflH»BrClAzO»0]«Ba  +  10HK),  longues  ai- 
guilles jaune-serin.  Maintenu  dans  l'air  sec  sur  l'acide  sulfurique, 
il  perd  6,5  molécules  d'eau. 

L'auteur  a  également  préparé  les  sels  de  calcium  : 

Du  parachloro-orthonitro-ortho- 

bromophénol (C*H'ClBrAz020)2Ca  -f  3H?0 

Du  dichloro-orthonitrophénol . .  (C«H2C12Az02O)*Ca  +  H*0 

Du  dibromo-orthonitrophénol . .  (CWBr^AzOn^Ca  +  7H*0 
Du  parabromo-ortho-iodo-ortho- 

nitrophénol (CWBrIAzOaOpCa  +  4H*0 

a.  c. 

Dérivé»  et  matière»  eolorante»  obtenue»  au  moyen 
de  l'a-pjrecréoolf  William  BOT  et  JT.  Bruee  MIL- 
LER (Chem.  Soc,  t.  *8,  p.  51).  —  Les  auteurs  ont  obtenu  par 
l'action  du  chlore  sur  une  solution  chloroformique  d'a-pyrocrésol  un 
dérivé  trichloré  C*5H"CI80,  fusible  vers  225°. 

Un  dinitro-oxy-a-pyrocrésol  C15H*°(AzOf)1Oi  en  ajoutant  peu  à 
peu  l'a-pyrocrésol  à  de  l'acide  nitrique  fumant  froid.  Ce  composé 
fond  à  235°. 
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Enfin,  par  rédaction  du  dérivé  tétranitré,  ils  ont  obtenu  un  tétra- 
mido-oxj-ii-pYrocrésol  C^H^AzH^O*  qui  fond  au  delà  de  300°. 

Par  réduction  du  dérivé  dinitré,  on  obtient  le  composé  diamidé 
analogue  C*»H*°(AzH*)*0*. 

Ces  dérivés  amidés  se  prêtent  facilement  à  la  diazotation  et  four- 
nissent avec  les  phénols  des  matières  colorantes.  a.  c. 

Sur  les  eombinaitons  a-aleejlée*  de  l'acide  ein- 
ehoniqne  et  de  1»  quineléine  |  O.  DOEBMR  (Lieb. 
Ann.  Ch.9  t.  £49,  p.  98  à  109).  —  L'auteur  a  fait  connaître  dans 
un  premier  mémoire  (Bull.,  t.  48,  p.  447)  un  procédé  de  synthèse 
des  dérivés  a-alcoylés  de  l'acide  cinchoninique  fondé  sur  l'action 
des  aldéhydes  et  des  aminés  aromatiques  primaires  sur  l'acide 
pyruvique  : 

R .  CHO  +  CWÀzH*  +  GO<S^23H  =  2H*0  +  H*  -f  CwS     "  |  "    . 

UUH  \C=GH 

C02H 

Les  composés  décrits  dans  le  présent  mémoire  sont  des  dérivés 

de  l'acide  a-phénylcinchoninique. 

.Az=C.C«H*(OH)p 
I.  Acide  o.-oxy-oi-phénylcinchoninique  CeH4^         ^*w  *• 

xC(CO«H)=tiH 

Il  est  produit  à  l'aide  de  l'aldéhyde  salicylique,  de  l'aniline  et  de 

l'acide  pyruvique.  Ces  corps,  en  solutions  alcooliques,  doivent  être 

mélangés  peu  à  peu  et  en  refroidissant  et  le  mélange  ne  doit  être 

chauffé  que  plus  tard  au  bain-marie.  Après  distillation  de  l'alcool 

on  fait  cristalliser  le  produit  dans  l'acide  acétique.  Cet  acide  est 

en  aiguilles  d'un  jaune  brun,  fusibles  à  238°,  solubles  dans  l'alcool, 

la  benzine,  peu  solubles  dans  l'éther.  Le  sel  d argent  C16H10AzO3Ag 

est  un  précipité  jaune  clair.  Le  chloroplatinate 

(Ct6H"Az03.HCl)2PtCl\ 

cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaune  d'or.  Chauffé  au  delà  de 

son  point  de  fusion,  cet  acide  se  dédouble  en  COf  et  oxyphényl- 

/Az=C.C6H*.OH 
quinoléine  CeH*^         I  qui  cristallise  dans  l'alcool  en 

aiguilles  jaune  clair,  fusibles  à  115°  et  distillant  au  delà  de  360° 
(chloroplatinate  (C«*H"Az.OHCl)*PlCl*  en  aiguilles  jaune  clair; 
picrate  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  184°).  La  base  est  soluble 
dans  les  acides  et  dans  les  alcalis  en  raison  de  son  caractère  phé- 
noliquo. 
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IL  Acide  p.-isopropyle-«-phénylcinchoninique 

yAz  C.C6H*.CH(CH3)« 

C6HK 


y  I 

\c(CO*H)  :  CH 


'  ■         .  —  Il  se  forme  suivant 


On  l'obtient  à  l'aide  de  l'aldéhyde  cuminique  en  opérant  sur 
des  solutions  alcooliques  (avec  des  solutions  éthérées  on  obtient 
un  corps  indifférent  CWI^Az'O  cristallisable  en  aiguilles  blanches 
et  fusible  à  216°).  Cet  acide  cristallise  en  lamelles  jaunâtres  peu 
solubles  dans  l'eau,  fusibles  à  20i°.  La  chaleur  le  dédouble  en  CO1 
et  isopropyle-phénylquinoléineCW«Az.C«H*GH{Cil*)*  cristallisant 
dans  l'alcool  faible  en  grandes  aiguilles  incolores  qui  fondent  à  60°. 
Son  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles;  le  chloroplatinale 
(C«*H*7Az.HCl)*PtCl*  +  2H*0  est  en  petites  aiguilles  d'un  jaune 
clair.  Le  picrate  forme  de  petites  tables  jaunes,  fusibles  à  195°. 

III.  Acide  a-PHÉNYLQUiNiwQUE  (ou  a*phényle-p.-oxyméthylcin- 

Az  CC*H» 

c/,0nM^(CH30)C«H»<;c(COiH):(!,H 

la  réaction  générale  en  chauffant  un  mélange,  dissous  dans  l'alcool 
absolu,  de  para-anisidine  C6H4(OCH3)AzH2,  d'aldéhyde  benzoïque 
et  d'acide  pyruvique.  Il  se  dépose  en  grande  partie  par  le  refroi- 
dissement en  aiguilles  incolores  et  brillantes,  fusibles  à  237°,  inso- 
lubles dans  l'eau  ;  sa  solution  alcoolique  présente  la  belle  fluores- 
cence bleue  de  l'acide  quininique. 

La  phényle-méthoxyquinoléine  C16H13AzO,  qui  résulte  de  son 
dédoublement,  distille  à  une  température  élevée  et  cristallise  dans 
l'alcool  faible  en  lamelles  incolores;  elle  fond  à  133°. 

Son  chlorhydrate,  peu  soluble  à  froid,  cristallise  en  longues 
aiguilles,  ainsi  que  le  picrate  qui  est  jaune  et  fond  à  205°. 

IV.  Acide  a-PHÉNYLE-o.-oxYMÉTHYLciNCHONiNiQus.  —  Cet  isomère 
de  l'acide  précédent  s'obtient  de  même  à  l'aide  de  l'ortho-anisi- 
dine;  il  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  citron,  fusibles  à  216°, 
insolubles  dans  l'eau  et  dans  l'éther  ;  sa  solution  alcoolique  offre 
une  faible  fluorescence  verte.  Le  sel  d'argent  est  un  précipité 
blanc,  ainsi  que  le  sel  de  plomb  (C17H**AzO»)*Pb  +  H*0.  Le  chlo- 
roplatinate  se  sépare  de  la  solution  alcoolique  en  aiguilles  jaunes. 

L'cL-phényl-oL-méthoxyquinoléine  C16H18AzO  est  une  huile  incris- 
tallisable.  éd.  w. 

Remarques  générale»  sur  les  azols;  A.HAWT3RSCH 
(Lieb.  A/7/2.  Ci.,  t.  •*•>  p.  1-6).  —  Les  azols  sont  des  combinai- 
sons azotées  dérivant  du  type  pyridine,  dans  lequel  un  double 
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groupe  CH  =  CH  est  remplacé  par  un  radical  diatomique.  Ils  ré- 
pondent donc  à  la  formule  (CH)3R"Az.  Suivant  qiie  le  radical  est 
voisin  de  l'azote  ou  qu'il  en  est  séparé  par  un  terme  CH,  on  a  los 
isazols  ou  les  azols  proprement  dits. 


il        I  I        ! 

«CH      CHfi,  aCH      K"    . 

\S  ^/ 

Az  A/. 

Az  ls.  ï< azols. 

Pour  la  nomenclature  des  dérivés  de  substitution  des  azols, 
l'auteur  fait  usage  des  lettres  a,  p,  y  et  p  ;  dans  les  azols  propre- 
ment dits,  la  position  y  est  occupée  par  le  radical  R"  ;  quant  à  la 
position  fx,  occupée  par  R"  dans  les  iso-azols,  elle  constitue  ce  que 
l'auteur  nomme  le  méso-groupe. 

Dans  les  imidazols,  le  radical  R  est  constitué  par  le  groupe  AzH  ; 
le  plus  simple  est  la  glyoxaline;  Yiso-imidazollQ  plus  simple  est  le 
pyrazoL  Les  thiazols  contiennent  le  soufre  comme  radical  diato- 
mique  et  dérivent  d'un  groupe  triatomique  (C3SAz)'"  ;  par  la  rup- 
ture des  deux  doubles  liaisons,  ce  groupe  devient  successivement 
pentatomique  (thiazoline  ou  dihydrothiazols)  et  heptatomique  (thia- 
zolidines  ou  tétrahydrothiazols).  éd.  w. 

Formation  des  oxythiazols  par  les  sulfoeyanaeé- 
tones  et  leur  réduction  en  thiazols  $  1a.  ABAPIDES 

(Lieb.  Ann.  Ch.9  t.  *49,  p.  7  à  26).  —  MM.  Hantzsch  et  Weber 
ont  montré,  il  y  a  deux  ans,  que  le  composé  décrit  par  MM.  Tscher- 
niac  et  Hellon  comme  la  sulfocyanacétone  CH3-CO-CHaSCAz  est, 
en  réalité,  son  isomère,  le  méthyloxythiazol 

HC-S 

Il      I 
CH3-C,     C-(OII); 

Az 

ils  interprétaient  la  transposition  moléculaire  qui  avait  dû  se  pro- 
duire en  admettant  que,  par  fixation  de  H*0,  il  y  a  d'abord  forma- 

CH»-S-CO 
tion  de  carbaminethiacétone         1  I        ,   qui,  par  déshy- 

dratation ultérieure,  se  convertit  en  méthyloxythiazol,  avec  mi- 
gration d'un  des  atomes  d'hydrogène  du  groupe  AzH9.  Cette 
interprétation  se  trouve  confirmée  par  les  recherches  de  l'auteur 
effectuées  sur  l'acétophénone,  la  sulfocyanacétophénone,  décrite  il 
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y  a  une  dizaine  d'années  par  M.  Dyckerhoff.  Ce  composé,  qui  est 
bien  un  dérivé  sulfocyanique,  a  été  converti  en  thiazol  correspon- 
dant avec  formation  du  dérivé  carbamique  intermédiaire. 

Pour  obtenir  la  sulfocyanacétophénone,  le  mieux  est  de  faire 
réagir  le  sulfocyanate  de  baryum,  qui  est  soluble  dans  l'alcool,  sur 
une  solution  alcoolique  de  bromacétophénone  chauffée  au  bain- 
xnarie.  Par  l'évaporalion  de  l'alcool,  le  produit  reste  en  longues 
aiguilles,  incolores  après  une  nouvelle  cristallisation  et  fusibles 
à  74°  sans  altération.  L'eau  bouillante  est  sans  action  sur  ce  com- 
posé. Mais  traité  par  HC1  concentré  et  bouillant,  il  se  transforme 
au  premier  moment  en  carbaminethiacétophénone 

C6IP.CO.CH2S.COAzH2, 

qui  reste  dissoute  ;  une  plus  longue  ébullition  fait  prendre  le  tout 
en  un  magma  d'aiguilles  de  phényloxythiazol. 

Pour  isoler  le  premier  produit,  on  filtre  dès  que  commence  la 
cristallisation  du  second,  et  on  étend  rapidement  la  liqueur  filtrée 
avec  de  l'eau.  Il  se  dépose  aussitôt  des  aiguilles  soyeuses  fusibles 
à  175°,  qui  constituent  le  chlorhydrate  du  composé  carbamique, 
sel  assez  instable,  insoluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'alcool 
et  donnant  un  chloroplatinate  en  cristaux  microscopiques.  Le  car- 
bonate ammonique  donne  dans  sa  solution  alcoolique  un  précipité 
oléagineux  soluble  dans  l'éther,  qui  constitue  la  carbamine-lhiacé- 
tophénone  libre  ;  mais  ce  corps  se  transforme  rapidement  de  nou- 
veau en  sulfocyanacétophénone,  fusible  à  74°. 

&-Phényle-\k-oxythiazol 

HC  — S 

C«H5-i;     C(OH). 

\/ 
Az 

C'est  le  produit  final  de  l'action  de  HC1  sur  la  sulfocyanacéto- 
phénone. Il  se  forme  aussi  par  l'action  de  l'alcool  bouillant  sur  le 
chlorhydrate  du  dérivé  carbamique.  M.  Dyckerhoff,  qui  avait  observé 
sa  formation,  l'avait  pris  pour  un  polymère  de  la  sulfocyanacéto- 
phénone. Il  se  distingue  de  celle-ci  par  son  caractère  faiblement 
acide.  Il  est  soluble  dans  les  alcalis  et  fond  à  204°.  Traité  par  PCI5, 
il  fournit  le  phénylchlorothiazol,  qui  cristallise  dans  la  benzine 
bouillante  en  prismes  incolores,  fusibles  à  98°  ;  l'eau  bouillante  le 
convertit  de  nouveau  en  phényloxythiazol. 

Sulfocyanacétone.  —  En  raison  de  la  tendance  si  marquée  de  ce 
corps  de  se  transformer  en  méthyloxythiazol  en  présence  de  l'eau, 
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il  faut  faire  réagir  le  suifocyanate  de  baryum  déshydraté  sur  la 
chloracétone  en  solution  alcoolique  froide.  C'est  une  huile  incris- 
tal lisable  qu'on  purifie  par  dissolution  dans  l'eau  et  extraction  par 
l'éther.  Sa  nature  acétonique  a  été  établie  par  sa  transformation 
en  sulfocyanacétoxime  CH3.C(AzOH).CH*,SCAz  par  l'action  de 
l'hydroxylamine,  qu'il  ne  faut  ajouter  que  peu  à  peu  en  raison  de 
l'énergie  de  la  réaction.  Cette  oxime  est  soluble  dans  l'alcool,  peu 
soluble  dans  l'eau  froide  et  dans  l'éther,  soluble  dans  la  soude  ; 
elle  fond  à  135°. 

Le  dérivé  carbamique  correspondant  n'a  pas  pu  être  observé  dans 
la  transformation  de  la  sulfocyanacétone  en  méthyloxythiazol. 

Réduction  des  oxYTHiAzoLS  en  thiazols.  —  Cette  réduction  s'ef- 
fectue aisément  par  distillation  sur  la  poudre  de  zinc.  Traité  ainsi, 
le  méthyloxythiazol  fournit  W-méthylthiazol  C4H5AzS.  C'est  un 
liquide  mobile,  incolore,  distillant  à  184-185°,  doué  d'une  odeur 
pyridique  très  caractérisée.  Soluble  dans  l'eau  en  toute  propor- 
tion. 

Sans  action  sur  le  tournesol,  il  constitue  néanmoins  une  base. 
Son  chloroplatinate  (G*H»SAz.HCl)*PtCl*  cristallise  en  prismes 
orangés  fusibles  et  décomposables  à  204°. 

Le  phénylthiazol  n'a  été.  obtenu  qu'en  très  petite  quantité;  il 
bout  à  272°  (71  lmm).  éd.  w. 

Sur    les    amidotliiazol»    et    leur*    isomère»;    V. 

TRAVHAJiriV  (Lieh.  Ann.  Chern.yt.  *4»,  p.  31  à  53).  —  L'au- 
teur a  montré,  dans  une  note  préliminaire,  que  la  sulfo-urée  se 
combine  aux  dérivés  a-halogénés  des  acétones  et  aldéhydes,  avec 
élimination  de  H*0  et  de  HC1,  pour  donner  des  composés  qui  avaient 
été  désignés  sous  le  nom  de  thiazolines,  et  qu'il  convient  de  nom- 
mer amidothiazols  ou  thiazylamines.  La  réaction  a  lieu  d'après 

Téquation  générale  : 

CH-S 

CH*C1  SH  II       I      "' 

|  -f-  |  =H20  +  R.i;      CàzH2.HCI. 

R.CO  ÀzH=C.AzH2  \j? 

Az 

La  chloracétone  donne  par  l'action  de  la  sulfo-urée  le  même  pro- 
duit que  MM.  Hantzsh  et  Weber  ont  obtenu  par  l'action  du  suifo- 
cyanate d'ammonium. 

I.  Action  de  la  sulfo-urée  sur  les  aldéhydes  et  acétones 
ci-halogénées.  —  En  faisant  agir  la  sulfo-urée  sur  l'aldéhyde 
monochlorée  ou ,   en  présence    de  l'eau ,  sur  l'éther  dichloiîé 
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qui  donne  d'abord  naissance  à  l'aldéhyde  chlorée,  on  donne  nais- 
sance au  chlorhydrate  de  thiazylamine  ou  de  \L-amidothiazol 
G»H*Az*S.HCI.  (Voir  l'équation  ci-dessus  avecR^H.)  On  fait 
bouillir  le  mélange  dans  un  appareil  à  reflux  et  finalement  à  l'air 
libre,  puis  on  met  la  base  en  liberté  par  la  soude,  on  l'enlève  par 
Téther  et  on  évapore  la  solution  éthérée.  La  base  reste  à  l'état 
cristallin.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  tables  jaunâtres  fusibles  à 
90°.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau,  ainsi  que  dans  l'alcool  et  Téther. 
Elle  se  décompose  en  grande  partie  par  la  distillation.  Son  chlor- 
hydrate cristallise  avec  lHfO  en  aiguilles  soyeuses.  Le  chloropla- 
tinate  forme  des  tables  jaunes,  anhydres,  peu  solubles.  Le  dérivé 
acétylé  (action  de  l'anhydride  acétique)  cristallise  dans  l'eau  bouil- 
lante en  aiguilles  soyeuses,  qui  fondent  à  203°. 
MéthyUhiazylamine  ou  a-mèthyl-^awidothiazol 


t 


Az 

Elle  résulte  de  l'action  do  la  sulfo-urée  sur  la  mouochloracétone, 
en  opérant  comme  ci-dessus.  Déjà  obtenue  par  MM.  Tcherniac  et 
Norton  en  traitant  la  chloraeétone  par  le  sulfocyanate  d'ammo- 
nium, cette  base  se  concrète  dans  le  vide  sec,  mais  se  liquéfie  à 
l'air;  elle  fond  à  42°.  Son  dérivé  acétylé  fond  à  184°  et  cristallise 
en  aiguilles  brillantes. 

&-Phényle-\k-amido  thiazol  {phénylthiazylamine) 


COHSv/'AzH* 
Az 

Cette  base  se  produit  à  l'aide  de  la  bromacétophénone.  Elle  cris- 
tallise dans  Téther  en  grands  primes  jaunâtres  fusibles  à  147°.  Son 
chlorhydrate,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  cristallise  en  aiguilles 
incolores.  Le  dérivé  acétylé  fond  à  208°. 

Dérivés  thiazol-azoïques.  —  Le  s  amidothiazols  donnent,  comme 
les  aminés  aromatiques,  des  combinaisons  diazoïques,  qui  sont 
très  instables,  mais  qui  donnent  avec  les  phénols  des  composés 
amido-azoïques. 

Thiazolazorésorcine.  —  Aiguilles  brunes,  à  éclat  cuivré,  obte- 
nues en  ajoutant  une  solution  aqueuse  de  ré60rcine  au  chlorure 
diazoïque  produit  par  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  la  solution  chlor- 
hydrique  d'amidothiazol.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'élher,  soluble 
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C2& 


dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool.  Sa  composition  C9H7Az*S09 
est  exprimée  par  la  formule  de  structure 

CH— S 

1!         I 

Cil      (;-Az-Az.C«H3(OH)2. 

\// 
Az 

Ce  corps  teint  la  soie  en  jaune  foncé  et  se  fixe  directement  sur 
le  coton. 

Le  phénol  fournit  de  même  une  matière  colorante  jaune.  Avec 
les  naphtols  a  et  p  on  obtient  des  matières  colorantes  brunes. 
L'acide  p-naphtoldisulfonique  conduit  à  une  matière  qui  teint  la 
laine  et  la  soie  en  rouge,  le  coton  aluné  en  rose  chair. 

II.  Action  des  sulfo-urbes  mono-alcoylées  sur  les  acétones  ha- 
logénées.  —  Les  dérivés  mono-alcoylés  de  la  sulfo-urée  réagissent 
à  la  manière  de  celle-ci  sur  les  acétones  halogénées;  mais  les 
produits  formés  C3H3SAz*.R  offrent  deux  modifications  isomé- 
riques.  L'une  est  un  véritable  amidothiazol  substitué  ;  l'autre 
donne  de  l'imidothiazoline  (corr.  à  un  dihydrothiazol). 


HC-S 

HG-S 

HC        t:-AzHR, 

HG       C=AzH. 

Az 

Az-R 

Véritable  amidolhiazol  alcojlé. 

Iwidothiazoline. 

a-Méthyl-iL-méthylamidotliiazol  OH'AzS.AzHCH3.  —  La  réac- 
tion de  la  sulfométhylurée  sur  la  chloracétone  est  des  plus  vives. 
La  base  produite,  mise  en  liberté  par  la  soude,  n'est  pas  identique, 
comme  on  aurait  pu  le  penser,  avec  le  produit  de  méthylation  de 
l'a-méthylthiazylamine  (Bull.,  t.  49,  p.  566).  Ce  dernier  doit  être 
envisagé  comme  l'imidométhykhiazoline  méthylée.  Voici  les  diffé- 
rences fondamentales  qu'offrent  ces  bases  : 


a-Mcthyle-^-méthyJamidothiazoL 
Fusible  à  42°.  Réaction  très  alcaline. 

Iodhydratc%  cristallise  en  aiguilles  an- 
hydres fusibles  à  136». 

Chhroplatinate,  se  décompose  à  lt>7*. 
Dérivé  acétylé,  aiguilles  soyeuses  an- 
hydres fusibles  à  110*;  peu  solubles. 


Action  do  HC1  à  200*;  élimination  de 
méthylamine. 


OL-Mélhylc-  \j.-imidométhylthiaioïme . 

Fusible  à  47%  5.  Réaction  très  alca- 
line. 

Iod hydrate,  tables  jaunâtres  avec  HfO  ; 
cristaux  hydratés,  fusibles  à  110°; 
anhydre,  à  16  V. 

Cbloroplatinate,  se  décompose  à  193*. 

Dérivé  acétylé,  aiguilles  nacrées  so- 
lubles dans  l'eau,  renfermant  611*0 
et  fusibles  alors  à  &0*;  après  efflo- 
rescenco,  à  113*. 

Action  de  HC1  à  200*;  élimination  de 
AzHa. 
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Cette  dernière  différence  tend  à  démontrer  la  nature  de  cette 
isomérie. 

*-Phêuyle-v.-méthylamidothiazol  C»H(C«H»)AzS.AzHCH*.  — 
C'est  le  produit  de  l'action  de  la  sulfométhylurée  sur  la  brora- 
acélophénone.  Il  cristallise  dans  l'éther  en  tables  jaunes,  fusibles 
à  138°,  insolubles  dans  l'eau.  L'acide  chlorhydrique  à  220°  en  sé- 
pare de  la  méthylamine. 

Son  isomère  est  Y<x-phênylmôthyle-\t.-imidothiazoUne 

C3H(C«H5)Az(CH3)S=AzH. 

Composé  sirupeux,  obtenu  par  l'action  de  CH3I  sur  la  phdnylthia- 
zylamine  à  110°;  son  chlorhydrate  est  en  aiguilles  blanches  peu 
solubles.  Traité  par  HC1  à  240°,  il  donne  AzH3. 

a  -  Méthyl  -  |x  -  phénylamldothiazol  ou  a  -  méthylthiazylaniliue 
C»H(CHa)AzS.  AzHCW.  —  Obtenu  par  l'action  de  la  sulfophény- 
lurée  sur  la  chloracétone,  il  cristallise  dans  l'alcool  en  petites 
aiguilles  fusibles  à  115°  ;  il  perd  son  aniline  par  l'action  de  HC1 
à  240°. 

^-Phénylamidothiazol  C*H*AzS.AzHC«H*.  —  Petites  aiguilles 
blanches  fusibles  à  126°,  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  produites  par  l'action  de  la  6ulfophénylurée 
sur  Téther  dichloré  (ou  l'aldéhyde  monochlorée). 

III.  Action  des   sulfo-urées   bisubstituébs  sur   lés   acétones 

ghlorêes.  —  Ces  réactions  fournissent  les  dialcoyliinidothiazolines 

d'après  l'équation 

XC-S 
X.CO  SH  //     \ 

|        +  I  =H20-fHCl  +  XC       C=AzR. 

X-CHC1      AzHR-CrrAzR  •  \      / 

AzR 

Les  produits  formés  sont  identiques  avec  ceux  résultant  de  l'ac- 
tion des  sulfo-urées  bisubstiluées  symétriques  sur  les  amidothia- 
zols  dialcoylcs  (Hantzsch  et  Weber). 

Diméthylimidométhyhhiazoline  C3H(CH3) Az(CH3)8  =  AzCH».  - 
Action  de  la  sulfodiméthylurée  sur  la  chloracétone.  La  base,  qui 
est  très  alcaline,  cristallise  dans  l'eau  en  pelites  aiguilles  fusibles 
à  96*. 

DiphénylimidométhyllhiazolineG*H(CW)\z(:W5S  =  AzCW.— 
Prismes  jaunâtres  fusibles  à  138°, 5,  produits  par  l'action  de  lasul- 
fodiphénylurée  sur  la  chloracétone.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau, 
peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  soluble  dans  l'éther.         bd.  w. 
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Sur   les    piaerléitoHM    O.   HINSBER&   (D.    ch.    G., 

t.  **,  p.  862).  —  L'auteur  a  fait  voir  (Lieb.  Ann.  Ch.t  t.  «•*, 

p.  327;  Bull.,  t.  49,  p.  652.)  que  les  orthodiamines  aromatiques 

réagissent  sur  les  diacétones,  acides  acétoniques  ou  quinones 

renfermant  les  deux  groupes  carbonyles  dans  la  position  a,  avec 

élimination  d'eau  et  formation  de  composés  particuliers,  les  qui- 

noxalines  : 

COR  .Az=C-R 

R»(AzH2)*  +  |        =  R*<  |        -f  2H20. 

COR'  \Az=C-R' 

Diamine.       Diacétone.  Qainoxaline. 

Le  présent  mémoire  démontre  que  les  mêmes  diamines  réagis- 
sent d'une  manière  tout  à  fait  semblable  sur  l'anhydride  sélénieux 
en  fournissant  des  composés  particuliers,  que  l'auteur  appelle 
piasélénols,  d'après  un  mode  de  nomenclature  proposé  par 
M.  0.  Widman  (Journ.  prakt.  Chem.y  t.  S8,  p.  185;  Bull., 
3*  série,  t.  i,  p.  583).  La  réaction  générale  est  la  suivante  : 

R'(AsIPP  +  SeO*  =  R'  Àz*Se  +  «H^O. 

Diamine.  PiasélénoL 

La  constitution  des  piasélénols  s'exprime  par  l'une  des  deux 
formules  : 

a  Az 

Les  piasélénols  ressemblent  souvent  d'une  façon  frappante  aux 
quinoxalines  correspondantes  par  la  coloration  des  sels,  la  réac- 
tion avec  l'acide  6ulfurique  concentré,  la  solubilité  et  la  basicité. 
Il  est  très  curieux  de  voir  ainsi  des  corps  aussi  dissemblables  que 
le  benzile,  par  exemple,  et  l'anhydride  sélénieux  fournir  des 
réactions  parallèles.  Du  reste,  M.  Paal  avait  déjà  montré  (D.  ch. 
G.,  t.  18,  p.  2255;  Bull.,  t.  46,  p.  571)  que  l'atome  du  soufre 
peut,  dans  certains  anneaux,  se  substituer  au  groupe  =  CH-CH  = 
sans  modifier  beaucoup  les  propriétés  du  composé. 

Méthylpiasélénol  C7H6Az*Se.  —  A  une  solution  aqueuse  de 
crésylène-diamine,  on  ajoute  une  quantité  équivalente  d'an* 
hydride  ou  d'acide  sélénieux;  la  réaction  se  fait  spontanément,  il 
se  dépose  un  corps  peu  soluble  et  la  masse  s'échauffe  sensible- 
ment. On  termine  la  réaction  en  chauffant  vers  80%  acidulant  fai- 
blement par  l'acide  chlorhydrique  et  agitant  avec  de  l'éther  qui 
se  charge  du  nouveau  produit,  tandis  que  l'excès  de  chlorhydrate 
de  crésylène-diamiûe  reste  dans  la  liqueur  aqueuse.  On  obtient 
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lç  piaséiénol  par  évaporation  de  la  solution  élhérée  et  on  fait  re- 
crislalliser  une  ou  deux  fois  dans  l'alcool  étendu. 

La  réaction  entre  l'acide  sélénieux  et  la  diamine  est  extrême- 
ment sensible,  même  sur  quelques  milligrammes  de  matière  (for- 
mation d'un  précipité,  odeur  particulière,  coloration  verte  par 
lucide  iodhydrîque  ioduré). 

Le  mélhylpiasélénol  constitue  de  longues  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  72-73°,  bouillant  vers  267°;  leur  odeur  est  faible  à 
froid,  tandis  qu'à  chaud  elle  est  assez  forte  et  semblable  à  celle 
des  quinoxalines.  Le  corps  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus 
soluble  dans  l'alcool,  très  soluble  dans  l'éther.  L'analyse  s'accorde 
avec  la  formule  donnée» 

Le  inéthylpiaséiénol  se  combine  aux  acides  pour  donner  des 
6els  jaunes,  que  l'eau  décompose  en  régénérant  la  base  peu  soluble 
et  l'acide  qui  reste  dissous.  Le  chlorhydrate  et  le  chloroplatinate 
sont  très  peu  solubles  dans  un  excès  d'acide  chlorhydrique.  Le 
second  de  ces  deux  sels  forme  de  longues  aiguilles  orangées,  ré- 
pondant à  la  formule  (C7H6Az*Se)*H*PtCl«. 

Le  méthylpiasélénol,  comme  les  quinoxalines,  résiste  même  à 
chaud  aux  oxydants,  mais  il  est  aisément  attaqué  par  les  réduc- 
teurs (chlorure  stanneux  et  acide  chlorhydrique,  étain  et  acide 
chlorhydrique)  avec  formation  de  diamidotoluène  et  de  sélénium 
ou  d'acide  sélénhydrique. 

Le  brome,  ajouté  à  une  solution  chlorhydrique  de  mélhylpiasé- 
lénol, fournit  un  perbromure  jaune  peu  soluble,  qui  se  détruit  à 
l'air  ou  au  contact  de  l'eau  chaude  en  donnant  un  produit  blanc. 
De  même,  par  l'acide  iodhydrique  ioduré,  on  a  un  periodure  vert 
,  peu  soluble,  décomposable  par  une  ébullilion  prolongée  avec  l'eau; 
on  peut  obtenir  ce  corps  en  paillettes  jaunes  par  recristallisation 
dans  une  solution  d'iodure  de  potassium. 

Le  méthylpiasélénol  ne  réagit  ni  sur  l'acide  azoteux,  ni  sur 
l'anhydride  acétique;  c'est  donc  une  diamine  dilerliaire. 

Il  possède  des  propriétés  assez  vénéneuses,  car  il  tue  en  quel- 
ques heures  un  petit  chien  à  la  dose  de  0^,4. 

Iodométhylate  de  mélhylpiasélénol.  —  Le  méthylpiasélénol, 
chauffé  en  tube  scellé  a  100°  avec  de  i'iodure  de  mélhyle,  fournit 
uno  substance  résineuse  et  un  corps  brun-noirâtre  à  éclat  métal- 
lique, peu  6oluble,  probablement  identique  avec  celui  dont  on  va 
parler.  On  obtient  des  résultats  plus  nets  en  ajoutant  une  quan- 
tité équivalente  d'anhydride  sélénieux  à  une  solution  concentrée 
de  méthylerésylène-diamine  C7Hô.AzH*.AzHCH3.  La  liqueur  se 
colore  en  orange  vif;  il  se  fait  sans  doute  labase  C<rH6Az1Se.CHK)H. 
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Par  l'addition  d'acides,  on  obtient  des  sels  jaunes  assez  solu- 
bles,  à  l'exception  du  chloroplatinate  et  de  l'io  Ihydrate  ioduré. 
Ce  dernier  s'obtient  par  l'addition  d'acide  iodhydrique  à  la  base  en 
solution  aqueuse  ;  ce  sont  des  cristaux  bruns  ou  bleu  d'acier, 
pouvant  recristalliser  dans  l'iodure  de  potassium  ;  leur  teneur  en 
iode  s'accorde  avec  la  formule  C7H6Az*SeCH3P,  HI. 

Naphtopiasélénol  C10H6Az*Se.  —  On  dissout  dans  l'eau  chaude, 
additionnée  d'un  peu  d'acétate  de  sodium,  le  sulfate  d'a-p-naphty- 
lène-diamine  ;  par  l'introduction  d'acide  sélénieux,  la  liqueur  se 
prend  en  une  masse  d'aiguilles  brunâtres,  fusibles  à  128-129°, 
possédant  du  reste  la  même  solubilité  et  les  mêmes  propriétés  vis- 
à-vis  des  réactifs  que  la  combinaison  toluénique  correspondante. 
Par  l'acide  nitrique,  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  on  obtient 
un  produit  nitré  jaune.  l.  bv. 

Sur    quelques    dérivée     du    Pr-in-métoylindel  ; 

H.-Cl.  COIiHEAJtf  (Chem.  Soc.  t.  *8,p.  1).  —  L'auteur  a  étudié 
les  produits  intermédiaires  qui  se  forment  quand  on  transforme, 
d'après  la  méthode  de  Fischer  et  Hess,  le  méthylindol  en  méthyl- 
pseudo-isatine.  Le  procédé  consiste  à  traiter  d'abord  le  méthylin- 
dol  par  rhypobromite  ou  l'hypochlorite  de  sodium  ;  il  se  forme  un 
précipité  blanc  qui,  bouilli  avec  de  la  potasse  alcoolique,  donne  de 
la  méthylpseudo-isatine. 

L'auteur  montre  que  le  composé  blanc,  qui  résulte  de  l'ac- 
tion  de  rhypobromite  de  sodium,  est  le  dibromométhyloxindol 

G6H*<A^S„8.>CO  ;  il  fournit  une  hydrazone  identique  à  celle 

que  donne  la  méthylpseudo-isatine,  qui  a  certainement  la  formule  : 

C  H  <       Az(GH3)       >La 

Le  dibromométhyloxindol,  chauffé  rapidement,  fond  à  204°  en 
se  décomposant  ;  il  est  facilement  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le 
chloroforme,  la  benzine;  très  peu  dans  le  pétrole  léger,  et  pas  du 
lout  dans  l'eau  froide.  Son  hydrazone  fond  à  144-145°. 

Quand  on  remplace  rhypobromite  de  sodium  par  l'hypochlorite, 
on  obtient  le  dichlovométhyloxindol ;  il  fond  à  145-147°,  et  réagit 
de  la  même  manière  que  le  dérivé  brome;  comme  lui,  il  se  trans- 
forme en  méthylpseudo-i9atine   C8H*<A99j3,>CO;  l'auteur  a 

préparé  l'oxime  de  ce  composé  soit  au  moyen  de  l'hydroxylamine, 
6oit  au  moyen  de  l'acide  nitreux;  c'est  un  solide  blanc  facilement 
soluble  dans  l'éther,  et  qui  fond  à  180-188°. 
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La  réduction  ménagée  du  dibromométhyloxindol  en  solution 
acide  donne  le  monobromométhyloxindol  fusible  à  132-134*  ;  il  est 
assez  facilement  soluble  dans  l'eau  chaude,  et  très  peu  dans  l'eau 
froide.  11  n'est  pas  altéré  par  ébullilion  avec  la  polasse  caustique. 

La  réduction  plus  avancée  fournit  le  mêthylo xindol  qu'on  obtient 
par  cristallisation  dans  l'eau  sous  forme  de  belles  aiguilles  longues 
de  4  à  5  centimètres;  il  fond  à  86-88°;  il  n'est  pas  altéré  par  ébul- 
lition  avec  la  potasse. 

Enfin,  l'auteur  a  obtenu  le  méthyldioxindol  par  réduction  de  la 

méthylpseudo-isatine  &W<™™Ç>CO. 

Le  meilleur  procédé  consiste  à  faire  bouillir  le  dibromométhyl- 
oxindol avec  de  l'eau  pendant  trois  à  quatre  heures  ;  il  se  forme 
de  la-méthylpseudo-isatine  et  de  l'acide  bromhydrique  ;  on  ajoute 
alors  du  zinc  et  on  fait  bouillir  de  nouveau,  jusqu'à  ce  que  la  so- 
lution soit  incolore;  s'il  est  nécessaire,  on  ajoute  un  peu  d'acide, 
on  épuise  alors  par  l'éther. 

Le  méthyldioxindol  ainsi  obtenu  fond  à  149-151°  et  se  décom- 
pose à  une  température  un  peu  plus  élevée.  a.  c. 

Aetion  de  rétliylènediamine  mur  l'acide  soeei- 
nique  f  A. -T.  9USOM  (Chem.  Soc.f  t.  *9,  p.  10).  —  En  chauf- 
fant l'éthylènediamine  et  l'acide  succinique  dans  la  proportion  de 
deux  molécules  d'acide  pour  une  d'éthylènediamine,  l'auteur  a  ob- 
tenu un  composé  fusible  à  250-251°,  distillant  sans  décomposition  à 
395°,  c'est  Y éthylènedisuccinimide 

CrP-CCX  XO-CH2 

|  >Az-CH2-GH2-Az(         I      . 

OH2-C(K  \CO-GH2 

L'ébullition  avec  la  baryte  ou  la  chaux  la  transforme  en  un  sel  de 

„    ..    ,.    ......       CHs-AzH-CO-CH«-ai*-COOH      . 

I  acide  ethylenedisuccinamique  \  ,  qui 

CH*-AzH-CO-CH*-CH*-COOH 
fond  à  184-185°  et  se  dissout  assez  bien  dans  l'alcool  bouillant, 
mais  est  insoluble  dans  l'alcool  froid,  l'éther,  la  benzine,  l'acétone. 

II  ne  fournit  pas  d'oxime.  Le  sel  d'argent  s'obtient  en  traitant  la 
solution  neutre  de  l'acide  dans  l'ammoniaque  par  le  nitrate  d'ar- 
gent; c'est  un  volumineux  précipité,  insoluble  dans  les  dissolvants 
usuels,  facilement  soluble  dans  l'ammoniaque. 

Le  sel  de  calcium  C10H"Az*O6Ca  +  8H»0,  s'obtient  comme  le 
sel  de  baryum,  par  l'action  de  l'hydrate  de  chaux  sur  Péthylènedi- 
-•-uccinimide.  a.  c. 
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Sur  1»  berbérine*  W.-H.  PERKIJV  Junior  {Chem. 
Soc. ,  t.  tS9  p.  63).  —  L'auteur  a  d'abord  vérifié  la  formule  de  la 
berbérine,  et  trouvé  qu'elle  est  bien  représentée  par  la  formule 
C,0H17AzO4  indiquée  en  1861  par  Perrins.  Les  sels  analysés  sont 
le  nitrate  C*°H"AzO*.AzO»H,  l'iodhydrate  C»°H"AzO*HI,  le  chlo- 
roplatinate  [C*°H"AzO*]«H»PtCl«. 

Cristallisée  dans  l'eau  et  séchée  à  l'air,  la  berbérine  donne  un 
hydrate  à  5,5  molécules  d'eau  ;  séchée  à  100°,  elle  ne  retient  plus 
que  2,5  H»0. 

Le  chlorhydrate  de  berbérine  Ca<>H*,'AzO*HCl+2H«0  cristal- 
lise  en  magnifiques  aiguilles  jaunes,  qui  retiennent  deux  molécules 
d'eau  de  cristallisation,  mais  on  ne  peut  la  dessécher  à  100°  sans 
l'altérer  partiellement. 

Oxydation  de  la  berbérine  par  le  permanganate  de  potassium. 
—  L'oxydation  de  la  berbérine  en  solution  neutre  par  le  perman- 
ganate de  potassium  fournit  de  l'acide  hémipinique  identique  avec 
celui  qui  a  été  obtenu  en  partant  de  la  narcotine.  Cet  acide  a  pour 

formule  : 

CH30 

CH30,/\c00H 

JcOOH 

Il  ne  se  forme  pas  d'acide  métahémipinique  qu'on  obtient  par  oxy- 
dation de  la  papavérine  et  qui  a  pour,  formule  : 

GHso/^COOH 
CHK)^    JcOOH 

Il  se  produit  dans  cette  oxydation  une  petite  quantité  d'acide 
azoté  C8H5Az06,  fondant  à  238-242«f  qui  paraît  être  l'acide  carbo- 
cinchoméronique  ou  acide  bérbéronique.U  auteur  a  réussi  à  arrêter 
l'oxydation  avant  la  formation  de  l'acide  hémipinique,  en  opérant 
sur  de  petites  quantités  ;  ou  obtient  un  mélange  d'au  moins  trois 
substances  nouvelles.  La  première  de  ces  substances  est  un  acide; 
on  le  sépare  par  dissolution  dans  le  carbonate  de  sodium,  puis 
précipitation  fractionnée  par  l'acide  sulfurique,  et  enfin  lavage  à 
l'alcool  méthylique  bouillant.  Sa  formule  est  Cî0Hi7AzO9  ou 
C80Hl9AzO9;  c'est  cette  seconde  formule  qui  est  la  plus  probable. 
Son  sel  de  baryum  a  été  obtenu  cristallisé  et  répond  à  la  formule 
C*°H"AzO*Ba. 

Le  résidu  insçluble  dans  le  carbonate  de  sodium,  est  séparé  de  la 
manière  suivante  :  on  dissout  le  produit  brut,  bien  lavé  au  carbonate 


630  ANALYSE    DKS   TRAVAUX    1>U    CHIMIE. 

de  sodium  et  à  l'eau,  dans  L'acide  acétique  bouillant  ;  il  se  dépose 
par  refroidissement  des  cristaux  qui  sont  purifiés  par  de  nouvelles 
cristallisations. 

Cette  substance  a  pour  formule  C*°Hi7Az08  ;  elle  fond  à  236-237°  ; 
facilement  soluble  à  chaud  dans  l'acide  acétique,  elle  se  dépose 
par  refroidissement  ;  elle  est  très  peu  soluble  dans  l'alcool  éthy- 
lique  et  mélhylique,  la  benzine,  le  toluène,  le  pétrole  léger  et  l'acé- 
tone, même  à  l'ébullition.  Quoi  que  insoluble  dans  les  carbonates 
alcalins,  elle  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis  caustiques  et 
l'ammoniaque,  ce  qui  permet  la  préparation  d'un  dérivé  argentique 
qui  a  pour  formule  C*°H15Az08Ag*  +  4H*0.  On  obtient  aussi  un 
très  beau  sel  de  cuivre  par  le  même  procédé. 

De  la  liqueur-mère  acétique,  on  peut  séparer  par  dilution  avec  de 
l'eau  une  autre  substance  qui  a  pour  formule  G*°Ht7Az07,  et  qui 
fond  à  150°  ;  son  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  la  méthode 
de  Baoult;  elle  est  insoluble  dans  les  alcalis. 

De  la  solution  qui  a  abandonné  le  mélange  des  composés  précé- 
dents, on  peut  retirer  par  évaporalion  un  autre  acide  Ca0Hi9AzO9, 
qui  fond  38°  plus  haut  que  le  précédent,  et  qui  parait  être  isoiné- 
rique  avec  lui. 

Enfin,  il  y  a  de  l'acide  hémipinique  C»oH«oO«f  fusible  à  159-160°: 
il  semble  résulter  de  là  que  l'acide  hémipinique  peut  se  présenter 
sous  deux  modifications  transformables  Tune  dans  l'autre,  fusibles 
la  première  à  159-160°,  la  seconde  à  177-178°.  L'action  de  l'acide 
iodliydrique  montre  que  la  berbérine  contient  seulement  deux 
groupes  OCH3;  on  peut  les  enlever  par  l'action  de  cet  acide,  et  on 
obtient  la  berbôrohne  C*°H13AzO*.  L'auteur  a  également  répété 
les  expériences  de  Hlasiwetz  et  Gilm  sur  la  fusion  de  la  berbérine 
avec  la  potasse,  et  confirme  les  propriétés  de  l'acide  berbérinique 
C8H804  obtenu  par  eux.  Quand  on  chauffe  cet  acide,  il  perd  CO*et 
se  transforme  en  acide  homopyrocatéchique  C8H804-=CO*+C7H80'. 

Il  est  encore  impossible  de  rien  dire  sur  les  fonctions  relatives 
du  groupe  COaH  et  des  groupes  OH  et  CH3.  a.  c. 

Sur  le  dâhenMMiidodiox>tétrol<  Ii.  RlJ€>HEIffIEll 

(D.  ch*  G.,  t.  **,  p.  114).  —  L'auteur  a  décrit  récemment  (Bull., 
3e  série,  t.  i,  p.  525),  la  formation  d'un  composé  : 


r/>H5-CO-AzH-C=C(OH) 

1    1 
(OH)C=G-AzH-CO-C6H5 

par  l'action  de  l'éthylate  de  sodium  sur  Phippurate  d'éthyle. 
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L'auteur  a  entrepris  de  démontrer  dans  ce  corps  l'existence  de 
deux  oxhydryles  et  par  suite  celle  des  doubles  liaisons.  Ce  corps 
jouit  de  propriétés  acides;  quand  on  le  fuit  bouillir  avec  de  l'eau 
et  du  carbonate  de  plomb,  il  donne  un  sel  de  plomb  qui  cristallise 
par  évaporation  de  sa  solution  aqueuse.  Il  fournit  de  même  un  sel 
de  calcium  anhydre,  peu  solubie  dans  l'eau.  Le  chlorhydrate  d'hy- 
droxylamine  décompose  la  solution  de  ce  sel  de  calcium  ;  non  pas 
en  donnant  une  oxime,  mais  en  mettant  le  dibenzamidodioxytétrol 
en  liberté. 

Quand  on  dissout  le  dioxytétrol  dans  dix  fois  son  poids  d'alcool 
méthylique  et  qu'on  fait  passer  dans  la  solution  un  courant  d'acide 
chîorhydrique  sec,  il  se  forme  un  magma  cristallin,  d'où  l'on  extrait 
un  corps  qui  fond  à  200°  et  qui  prend  naissance  d'après  l'équa- 
tion : 

Cî8H"Az20*  f  H*0  =  CiiHioAz'O*  +  CfiRS-OCPH. 

L'auteur  donne  comme  constitution  à  ce  corps  l'une  des  deux 
formules  : 


AzH 


/CH=C(OH)  .GH=C(OH) 

\C0-CH-AzHC0C6H5      °U        'VxOHJ-GH-AzHCOCW" 


L.    BV. 


Nouvelle  forme  d'appareil  pour  le  dooage  indi- 
rect de  l'anhydride  earboniqne ;  E.  SACH  (D.  ch.  G., 
t.  tt,  p.  1007).  —  Le  nouvel  appareil  offre,  sur  ses  nombreux 
congénères,  les  avantages  suivants  :  le  tube  desséchant  est  placé 
au  centre  du  récipient  à  acide,  de  telle  sorte  que  l'appareil  est  très 
stable  et  se  pèse  facilement;  il  n'y  a  pas  de  robinets  de  verre, 
l'appareil  joint  bien  et  se  laisse  facilement  nettoyer.  Voir  la  figure 
et  les  détails  dans  la  note  originale.  i«.  b. 

Recherche*  iur  l'iooquinoléine  *  CJ.  GOIiD- 
SCHHlfiDT  (Mon.  f.  Ch.,  t.  D,  p.  675-685).  —L'auteur a 
démontré,  dans  un  travail  antérieur  (Bull.  Soc.  chim.,  t.  M, 
p.  426),  que  l'oxydation  de  la  papavérine,  dans  des  conditions 
déterminées,  fournit  une  iraide  hémipinique.  La  papavérine  étant 
un  dérivé  de  l'isoquinoléine,  il  s'agissait  de  savoir  si  tous  les 
dérivés  de  l'isoquinoléine  présentent  la  propriété  générale  et 
caractéristique  de  se  convertir  par  oxydation  en  dérivés  de  la 
phtalimide. 

L'isoquinoléine,  oxydée  par  le  permanganate  de  potassium,  en 
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solution  neutre,  à  la  température  de  40-50°,  fournit  de  la  phtalimide 
fusible  à  228-230°. 

Le  bromure  (féthylisoquinoléine,  obtenu  par  l'union  directe  du 
bromure  d'éthyle  et  de  l'isoquinoléine,  à  la  température  ordinaire, 
constitue  une  masse  cristalline,  que  l'oxydation  au  moyen  de  per- 
manganate, en  solution  neutre  et  à  la  température  ordinaire,  trans- 
forme en  un  mélange  de  lamelles  rhombiques  fusibles  à  185°,  qui 
n'ont  pas  été  étudiées,  et  d'éthylphtalimide,  aiguilles  blanches 
fusibles  à  87-88°. 

Le  chlorure  de  henzyle-quinoléine  cristallise  difficilement  en 
grands  prismes  ;  oxydé  par  le  permanganate  en  solution  neutre 
et  à  la  température  de  60°,  il  donne  de  la  benzylphtalimide,  fusible 
à  115-116°. 

Le  bromure  de  phénacyle-phtalimide  se  présente  en  grands 
prismes  blancs,  qui  se  ramollissent  à  195°  et  fondent  à  205°;  il  est 
très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'éther  et 
dans  la  benzine.  Oxydé  par  le  permanganate  en  solution  neutre 
et  à  la  température  de  -f-  5°,  il  se  transforme  en  phénacylphtal- 
imide. 

Ce  bromure  peut  être  transformé  par  double  décomposition  en 
nitrate  Ci7HuAzO.Az03,  sel  déjà  décrit  par  Bamberger.  Ce  nitrate 
jouit,  d'après  les  recherches  d'Exner  de  propriétés  extrêmement 
toxiques  lorsqu'on  l'emploie  en  injections  intra-veineuses  ou  en 
injections  sous-cutanées  ;  à  des  doses  très  faibles,  il  provoque  la 
mort  avec  paralysie  des  membres  et  arrêt  des  mouvements  respi- 
ratoires. AD.  F. 

Sur  1»  glyoxalbutyliiie  et  1»  glyoxuliaobutylinef 

S.  RIE&Efl  (Mon.  f.  Ch.,  t.  •,  p.  603-618).  ~  Glyoxalbu- 
tyline.  —  Un  mélange  de  glyoxal  brut  et  d'aldéhyde  butylique 
normale  en  solution  aqueuse  est  saturée  par  le  gaz  ammoniac;  on 
ajoute  ensuite  de  la  chaux  et  on  évapore  le  tout  au  bain-marie  ;  on 
reprend  le  résidu  de  cette  évaporât  ion  par  l'alcool,  qui  laisse  inso- 
lubles les  sels  organiques  de  chaux  provenant  des  acides  con- 
tenus dans  le  glyoxal  brut  ;  on  distille  enfin  la  solution  alcoolique. 

La  glyoxalbutyline  bout  à  266-268°  sous  une  pression  de  788  mil- 
limètres ;  c'est  un  liquide  sirupeux,  très  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther,  le  chloroforme,  assez  soluble  dans  l'eau,  et  hygroscopique 
à  un  haut  degré. 

Uoxalate  (G«H*»Az*)*C*H*0*  +  2H*0  cristallise  dans  l'eau  en 
lamelles  ou  en  aiguilles  rhombiques,  fusibles  à  159-161°,  très 
solubles  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool  bouillant.  Sa  solution 
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alcoolique  l'abandonne  amorphe  et  anhydre  ;  à  cet  état,  il  se 
sublime  partiellement  vers  170°  et  fond  en  se  décomposant  à  190- 
195°. 

Le  chloroplatinate  (C6H10Az*.HCl)*PtCl*  se  présente  en  pris- 
mes obliques,  orangés,  peu  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans 
Téther. 

Uoxalmétylbutyline  C6H»(CH3)Az*  s'obtient  en  chauffant  à 
Tébullition  un  mélange  de  glyoxalbutyline,  d'alcool  méthylique  et 
d'iodure  de  méthyle,  traitant  par  la  potasse  solide  le  produit  ainsi 
obtenu,  et  soumettant  enfin  le  tout  à  la  distillation  fractionnée  : 
c'est  un  liquide  incolore,  épais,  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool, 
le  chloroforme,  et  bouillant  à  214-216°  sous  722  millimètres  de 
pression;  sa  densité  à  19°,8  est  de  0,985.  Son  chloropla- 
tinate cristallise  en  prismes  rhombiques,  orangés,  ayant  pour 
composition  [C«H»(CH3)Az* .  HCl]*PtCl*. 

L1 oxal-éthyl-butyline  C6H9(C*H5)Az*  s'obtient  comme  la  base  pré- 
cédente ;  elle  bout  à  218-222°  sous  736  millimètres  et  a  une  densité 
de  0,9593  à  16°,5.  Son  chloroplatinate  [C«H^C*H5)Az*.HCIpPlCl* 
est  un  précipité  orangé,  amorphe. 

Voxal-propyl-butyline  G«H9(CsH7)Az«  bout  à  226-228°  sous 
726  millimètres.  Sa  densité  est  0,9393  à  18°,9.  Son  chloropla- 
tinate [C«H»(CW)Az^HCl]*PtCl*  est  insoluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther. 

Voxal-isobutyl-butyline  C6H°-(C*H9)Az*  bout  à  231-283°  sous 
736  millimètres  ;  sa  densité  est  0,9403  à  13°,4.  Son  choroplatinate 
est  insoluble  dans  l'eau,  et  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
orangéos,  ayant  pour  composition  [C6H9(C4H»)Az».HCl]*PtCl*. 

L'oxal-butyl-butyline  C«H»(C*H»)Az*  bout  à  242-245°  sous 
728  millimètres;  sa  densité  est  0,9879  à  18°,9.  Ce  ehloro- 
zincate  répond  à  la  formule  [C6H9(C*H»)Az8.HCl[*ZnCl«.  Le 
chlorocadmiate  [C6H»(C*H»)Az*.HCl]*CdCl*  cristallise  dans  l'al- 
cool en  fines  aiguilles  blanches  et  soyeuses  ;  le  chloroplatinate 
[C6H»(C*H!>)Az^HCl]*PtCl*  se  présente  en  aiguilles  rhombiques 
orangées.  Oxydée  par  le  peroxyde  d'hydrogène,  l'oxal-butyl-buty- 
line se  convertitenAtf/^7oxa/22iV/eC2OiAzîH3C4H9,aiguillesblanches 
et  soyeuses,  solubles  dans  l'eau  bouillante,  sublimables  vers  130° 
et  fusibles  à  197-198°. 

Uoxal-isoamyl-butyline  CWfCFH^Àz»  bout  à  250-252°  sous 
724  millimètres;  sa  densité  à  18°,9  est  de  0,9197.  Son  chloropla- 
tinate [CsH^CsH^Azi.HCipPlCl4  cristallise  dans  l'eau  bouillante 
en  aiguilles  rhombiques  orangées. 

Glyoxal-isobutyline.  —  On  la  prépare  en  suivant  le  même  pro-  ' 
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cédé  que  pour  son  isomère.  C'est  un  corps  blanc,  cristallin,  fusible 
à  125-126°,  très  soluble  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool,  l'éther,  le 
chloroforme,  et  distillant  entre  250  et  260°. 

Le  chlorhydrate  C8H10Az*.HCl  cristallise  en  fines  aiguilles  déli- 
quescentes, fusibles  à  105°. 

Le  bromhydrate  C6Hl0Az*.HBr  se  présente  en  fines  aiguilles 
fusibles  à  222°. 

Voxalate  CW°Az*.C*H*0*  fond  à  194-195°;  il  forme  de  Ion- 
gués  aiguilles,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

L' oxal-mélhyJ-isobutyline  C6H*(CH3)Aza  est  un  liquide  incolore, 
épais,  bouillant  à  205-206°;  sa  densité  à  16°,6  est  0,9576.  Son 
chloroplatinate  [C*H»(CH*)Àz».HCl]*PtCl*  forme  des  lamelles 
orangées  rhombiques;  Yiodométhylate  [C«H9(CH*)Àz*]CH*I  cris- 
tallise en  prismes  incolores,  fusibles  à  245-246°. 

Voxal-propyl-isobutyline  C6H»(C3H7)Az*  bout  à  225-227°  ;  sa  den- 
sité est  0,9299  à  20°,  1.  Le  chloroplatinate 

[C6H9(C3Hi)  Az3.  HCipPtCl*, 

forme  de  fines  aiguilles  orangées. 

Uoxal-isoamyl-isobutyline  C6H»(C»H")Az*  bout  à  246-248° 
sous  738  millimètres  ;  sa  densité  est  0,9281  à  17°,3.  Le  chloro- 
platinate [C«H^C5H")Az*.HCl]*PtCl*  cristallise  en  aiguilles  oran- 
gées, peu  solubles  dans  l'alcool,  très  solubles  dans  l'eau. 

AD.    F. 

Sur  1»  méthy atteint  ;  C.  POMERA1VZ.  (Mon.  /.  Ch.t 
t.  O*  p.  863.)  —  La  méthysticine  ou  cawaïne,  isolée  pour  la  pre- 
mière fois  par  Guzent  de  l'extrait  alcoolique  du  macropiper  methys- 
ticum  (kawa-kawa),  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 
131°,  très  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  la  benzine,  le  chloroforme, 
peu  soluble  dans  l'eau  chaude,  l'éther,  l'éther  de  pétrole. 

Cette  substance  ne  contient  pas  d'azote.  Par  fusion  avec  la  po- 
tasse, elle  donne  de  l'acide  protocatéchique.  L'ébullition  prolongée 
avec  la  potasse  à  10  0/0  la  transforme  en  un  acide  cristallisable, 
fusible  avec  décomposition  à  180°,  et  que  le  permanganate  de  po- 
tassium en  solution  alcaline  convertit  en  acide  pipéronylique. 

AD.  p. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON 


Paris.  —  Société  d'imprimerie  Paul  Dofort,  4,  me  du  Bouloi  (Cl.)  35.41.89. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE     DU     26     JUILLET     1889. 

Présidence  de  M.  Friedel. 

Sont  nommés  membres  non  résidants  : 

M.  Demoussy,  répétiteur  à  l'École  d'agriculture  de  Grignon, 
M.  Fleurent,  répétiteur  a  l'École  d'agricultuie  de  Grignon. 

M.  Mourouks  rappelle,  au  nom  de  M.  Gautier  et  au  sien,  une 
communication  antérieure  sur  les  alcaloïdes  de  l'huile  de  foie  de 
morue;  il  décrit  deux  nouvelles  bases  :  l'asseline  et  la  morrhuine, 
ainsi  qu'un  corps  très  particulier,  l'acide  morrhuique,  corps  à  la 
fois  acide  et  base.  Ce  corps  décompose  les  carbonates  et  donne 
un  chloro-platinate  et  des  sels  cristallisés;  il  appartient  à  la  série 
pyridique. 

M.  Mourgues  a  extrait  du  maqui  {Aristotelia  maqui)  plusieurs 
matières  colorantes  amorphes  dans  la  constitution  desquelles  le 
fer  semble  entrer.  L'auteur  continue  ses  recherches. 

'  MM.  Auoer  et  Béhal  ont  obtenu  par  l'action  du  chlorure  de 
malonyle  sur  le  zinc  méthyte,  de  l'acétyl-accHone  caractérisée  par 
son  sel  de  cuivre  soluble  dans  le  chloroforme.  Avec  le  chlorure 
de  malonyle,  la  benzine  et  le  chlorure  d'aluminium,  ils  ont  obtenu 
du  dibenzoylméthane. 

De  même,  le  chlorure  d'éthymalonyle  leur  a  donné  avec  la  ben- 
zine du  dibenzoylpropane;  ils  ont  obtenu  en  même  temps,  dans 
cette  réaction,  un  acide  donnant  des  sels  rouges,  dont  ils  poursui- 
vent rétude.  Le  métaxylène  leur  a  donné  du  dixylolylpropane. 

M.  Boutzoureano  a  employé  la  mélhode  d'Alkinson  perfection- 
née par  Wurtz  pour  la  préparation  du  glycoL  II  a  remarqué  que, 
pour  avoir  un  bon  rendement,  il  fallait  éviter  d'introduire  beaucoup 
d'eau.  Au  lieu  de  saponifier  l'acéline  du  glycol  par  une  solutioa 
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bouillante  de  baryte,  il  emploie  simplement  la  baryte  cristallisée 
qu'il  ajoute  à  l'acétine  chauffée  vers  125°.  L'auteur  obtient  ainsi 
en  glycol  le  cinquième  du  poids  du  bromure  d'éthylène  employé. 

M.  Le  Bel  rappelle  que  Henninger  préparait  le  glycol,  par  la 
méthode  au  carbonate  de  soude,  dans  des  appareils  en  fonte  qui 
supportent  les  soubresauts  ;  il  obtenait  ainsi  50  0/0  du  rendement 
théorique.  , 

M.  Maquennb,  en  essayant  de  reproduire  le  fucusul  décrit  par 
Stenhouse  en  1850  et  considéré  par  cet  auteur  comme  un  isomère 
du  furfurol,  a  obtenu  un  mélange  de  furfurol  bouillant  à  165-163° 
et  d'un  produit  supérieur,  moins  abondant,  passant  à  185-187°  qui 
parait  être  le  méthylfurfurol  C4H30(CH3).  L'auteur  se  propose  de 
poursuivre  l'étude  de  ce  dernier  composé. 

M.  Meillère  présente  un  résumé  de  ses  recherches  sur  l'analyse 
immédiate  des  vératrines  du  commerce.  La  vératrine  officinale 
serait  un  mélange  de  vératrine  proprement  dite  ou  vératrine  a 
fusible  à  205° ,  cristallisable  dans  l'alcool  anhydre  sous  forme  d'al- 
coolale  défini,  et  de  vératrine  p  ou  asngréine,  alcaloïde  à  sels  cris- 
tallisables.  Ces  deux  bases  ont  pour  noyau  commun  la  vérine  base 
à  sulfate  cristallisé. 

L'auteur  présente  les  dérivés  aeétyié  et  benzoylé  cristallisés, 
ainsi  qu'une  combinaison  de  vératrine  et  de  paraldéhyde. 

M.  Le  Bel  a  entrepris  l'étude  des  cristaux  des  chloroplalinates 
de  toute  la  série  des  ammoniaques  composées,  dans  le  but  de  con- 
naître l'influence  exercée  par  la  composition  du  corps  sur  la  forme 
cristalline  (1).  On  sait  que  le  chloroplatinate  d'ammonium  est  iso- 
morphe avec  celui  de  potassium,  qui  est  régulier,  et  que  cette  ré- 
gularité se  poursuit  sur  trois  sels  voisins,  à  savoir  :  M3,  M*  et  E4; 
l'auteur  a  ajouté  à  la  suite  des  sels  octaédriques  :  ME3,  EM3  et  M3P. 
Les  sels  PE3  et  EPA1*  sortent  de  la  forme  cubique,  mais  n'ont  pas 
encore  été  étudiés.  Une  série  très  remarquable  est  formée  par  les 
trois  sels  MP*,  EP*  et  EPM,  assez  dissemblables  cristallographi- 
quement,  mais  présentant  ce  singulier  caractère  d'avoir  des  axes 
optiques  presque  confondus.  Enfin,  les  sels  P*  et  P3  ont  des  axes 
presque  perpendiculaires.  Les  formes  de  tous  les  cristaux  parais- 
sent dériver  d'une  pyramide  à  base  équilatérale  sur  les  sommets 
de  laquelle  seraient  fixés  les  quatre  hydrogènes  de  l'ammonium.  Ce- 

(1)  Pour  simplifier,  on  désignera  le  chloroplatinate  par  la  première  lettre  de 
chaque  radical.  Ainsi  le  sel  de  methyldipropylamine  sera  MP*« 
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pendant  au  moins  une  autre  forme  est  possible,  d'après  la  méthode 
<te  groupement  de  M.  Gaudin;  il  est  donc  à  prévoir  que  de  même 
que  les  premiers  sels  sortent  de  la  forme  cubique,  d'autres,  conte- 
nant des  radicaux  très  grands,  sortent  de  la  seconde  forme  fonda- 
mentale. On  ne  peut  jusqu'à  présent  indiquer  ces  résultats  que 
comme  le  résumé  d'observations  empyriques. 

.  M.  Patein,  au  cours  de  recherches  faites  en  collaboration  avec 
M.  le  D*  Plicque  sur  la  composition  des  tumeurs,  a  vu  que  certains 
liquides  contiennent  une  albumine  présentant  tous  les  caractères 
de  la  serine,  mais  en  différant  par  ce  point  capital  qu'elle  se  dis- 
sout sous  l'influence  de  traces  d'acMe  acétique.  La  recherche  et 
le  dosage  de  cette  substance  doivent  se  faire  par  la  coagulation  à 
l'ébullition  en  présence  d'acide  azotique. 

M.  Padé  a  reconnu  que  l'évaluation  du  bicarbonate  de  soude 
dans  le  lait  s'obtient  en  dosant  l'alcalinité  des  cendres  solubles  du 
lait  et  l'acide  phosphorique  qu'elles  contiennent,  étant  donné  que 
les  cendres  solubles  du  lait  ne  contiennent  que  des  traces  d'acide 
phosphorique  et  d'alcalis. 

M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  A.  de  Schulten  sur  les 
essais  de  production  des  phosphates  et  arséniates  chlorés  de  zinc, 
ainsi  qu'un  Mémoire  de  M.  A.  Rommier  sur  la  possibilité  de  com- 
muniquer le  bouquet  d'un  vin  de  qualité  à  un  vin  commun  en  chan- 
geant la  levure  qui  le  fait  fermenter. 

La  Société  reçoit  de  M.  Tommasi  la  première  année  de  son  An- 
nuaire de  la  chimie  industrielle  et  de  F  électrochimie. 
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N*  141.  —  Note  sur  la  préparation  de  l'azote  à  froid,  an  moyen 
de  l'air  atmosphérique;  par  H.  BERTHELOT, 

J'emploie  depuis  plus  de  vingt  ans  pour  préparer  l'azote  pur  à 
froid  un  appareil  bien  connu  de  toutes  les  personnes  qui  ont  suivi 
mes  cours  du  Collège  de  France  ou  fréquenté  mon  laboratoire,  et 
qui  a  été  décrit  sommairement  dans  le  présent  recueil  (2)  t.  *S, 
p.  814  :  il  utilise  la  réaction  classique  du  cuivre  en  présence  de 
l'ammoniaque  pour  absorber  rapidement  l'oxygène.  L'azote  reste, 
et  on  le  déplace  au  moyen  d'une  eau  privée  complètement  d'oxy- 
gène par  la  même  réaction. 


4*4         MEMOIRES   PRESENTES  A  LA  SOCIETE  CHIMIQUE. 

.  Mais  l'azote  ainsi  obtenu  doit  être  purifié  de  l'ammoniaque  et 
de  traces  d'azotile  que  son  mode  de  préparation  risque  d'y  intro- 
duire; ce  qui  se  fait  au  moyen  de  la  potasse  et  do  l'acide  sulfurique 
employés  chacun  d'abord  à  l'état  étendu,  puis  à  l'état  pur,  c'est-à- 
dire  solide  par  la  potasse,  ou  mieux  par  la  chaux  sodée  liquide, 
pour  l'acide  sulfurique  imbibé  sur  de  la  pierre  ponce.  Mais,  et  c'est 
là  le  point  sur  lequel  j'ai  eu  l'occasion  de  relever  quelque  confu- 
sions faites  par  les  opérateurs,  l'ordre  relatif  des  réactifs  purifica- 
teurs n'est  pas  indifférent.  On  doit  placer  d'abord  la  potasse  sur  le 
trajet  du  gaz,  puis  l'acide  sulfurique  et  non  l'acide  sulfurique 
d'abord,  puis  la  potasse. 

L'ordre  relatif  est  en  effet  déterminé  par  les  propriétés  de  l'acide 
azoteux;  s'il  traverse  d'abord  l'acide  sulfurique  étendu,  il   s'y 
change  en  partie  en  acide  azotique  et  bioxyde  d'azole,  lequel  sub- 
siste dans  une  atmosphère  exempte  d'oxygène  et  traverse  en- 
suite la  potasse  sans  être  absorbé.  11  convient  donc  de  débar- 
rasser d'abord  le  gaz  de  toute  trace  d'acide  azoteux  par  la  potasse, 
puis  de  faire  agir  l'acide  sulfurique,  qui  élimine  alors  entièrement 
rnmmoniaque.  En  opérant  dans  un  ordre  inverse,  on  laisse  dans 
l'azote  des  traces  de  bioxyde,  traces  à  peu  près  insensibles  d'ail- 
leurs el  presque  toujours  négligeables,  mais  qui  pourraient  de- 
venir nuisibles  dnns  des  expériences  très  délicates.  J'ajouterai  que 
j'ai  coutume  de  placer  après  L  s  flacons  liquides  un  dernier  vase 
laveur  contenant  du  protochlorure  de  chrome  pour  éliminer  les 
dernières  traces  d'oxygène.  Ces  détails  paraîtront  peut-être  minu- 
tieux :  j'ai  coutume  de  les  signaler  dans  mes  cours  ;  mais  quel- 
ques personnes  ont  pensé  qu'il  pouvait  être  utile  de  les  faire  con- 
naître dans  le  présent  Recueil. 


IV*  1415.  —  Recherches  therailqnes  sur  les  camphres  nftrés  1 
mérlques    et   sur  le  eamphre    cyané*   par   MM.  BEBTHEL.OT    et 
P.  PETIT. 

L'étude  du  camphre  et  de  ses  fonctions  multiples  a  de  tout 
temps  préoccupé  les  chimistes.  L'un  de  nous,  en  même  temps 
qu'il  en  réalisait  la  synthèse  au  moyen  du  camphre,  et  qu'il  en  dé- 
liuissait  la  fonction  aldéhydique,  a  montré  que  le  camphre  était  le 
type  d'une  classe  spéciale  d'aldéhydes,  caractérisés  par  la  pro- 
priété de  fixer,  soit  les  éléments  de  l'eau  en  se  changeant  en 
acides,  soit  une  dose  d'oxygène  triple  de  celle  des  aldéhydes  or- 
dinaires, en  donnant  naissance  à  des  acides  bibasiques,  à  apti- 
tudes spéciales  ;  et  il  a  établi,  par  la  découverte  des  actions  réduc- 
trices de  l'r.cide  iodhydrique,  ainsi  que  par  celle  des  combinaisons 
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directes  du  potassium  avec  les  carbures  d'hydrogène,  tels  que  le 
cymène,  etc.,  la  double  relation  du  camphre  et  de  la  série  catnphé1- 
nique  d'une  part  avec  le  groupe  diamylénique  dérivé  de  la  série 
grasse  ;  et,  d'autre  part,  avec  le  groupe  cyménique,  dérivé  de  la 
série  aromatique,  ta  série  camphénique  forme  le  passage  entre 
la  série  grasse  et  la  série  aromatique,  et  ses  formules  rationnelles 
peuvent  être  rattachées  à  volonté  à  celles  des  noyaux  de  l'une  et 
de  l'autre  séries,  suivant  les  analogies  que  l'on  veut  manifester. 

Ces  doubles  relations  et  le  caractère  propre  des  dérivés  cam- 
phéniques  se  retrouvent  dans  les  nombreux  composés  découverts 
dans  les  dernières  années  par  les  travaux  remarquables  de 
MM.  Haller  et  Câzeneuve.  Il  nous  a  semblé  qu'il  était  intéressant 
d'en  rechercher  la  signification  thermochimique,  spécialement  en 
ce  qui  touche  les  composés  nitrés  isomériques  dont  la  fonction 
se  rattache  d'un  côté  aux  éthers  nitriques,  à  la  série  grasse  pro- 
prement dite  ;  et,  de  l'autre,  aux  phénols  nitrés  de  la  série  aroma* 
tique  ;  ce  point  va  être  éclairci.  Quant  au  camphre  cyané  et  à  ses 
dérivés,  leur  histoire  forme  a-»j  urd'hui  tout  un  chapitre  de  lu 
chimie  organique  ;  nous  nous  bornerons  à  l'étude  de  sa  chaleur  de 
formation  et  à  sa  réaction  sur  les  alcalis. 

I.  Camphres  nitrés  Ct0Hi5AzO6.  —  Il  existe  plusieurs  isomères 
de  cette  formule,  constitués  en  vertu  d'une  même  équation  géné- 
ratrice 

C2<>Hi602  -f  AzO^H  —  H*02  ; 

deux  surtout  ont  été  étudiés  d'une  manière  approfondie  par 
M.  Câzeneuve,  qui  attribue  à  l'un  d'eux  la  fonction  phénoliqne;  ce 
corps  pourrait  aussi  être  rapproché  du  nitréthane  et  des  dérivés* 
nitrés  de  la  série  grasse.  Tous  deux  possèdent  d'ailleurs  les  pro- 
priétés acides.  M.  Câzeneuve  a  eu  l'obligeance  de  mettre  12  à 
15  grammes  de  chacun  de  ces  corps  à  notre  disposition  ;  nous  lui 
en  exprimons  toute  notre  reconnaissance.  Nous  en  avons  déterminé 
la  chaleur  de  combustion,  la  chaleur  de  formation,  la  chaleur  dé- 
gagée par  la  réaction  des  alcalis  et  diverses  autres  propriétés. 

Commençons  par  le  camphre  nitré  dit  a. 

Chaleur  de  combustion  :  pour  1  molécule  (197 *r)  1370cal,5  à 
volume  constant  :  1371caI,4  à  pression  constante 

Chaleur  de  formation  :  cai 

G»  (diamant)  +H«*  -f  Az  +■  0*  =  G">Hi*AzO« • +89, 1 

Formation  par  le  camphre  : 

C20Hi6O^AzO6Hliquide=C20Hï5A  zO«6olide+H2021iquide.  •  +  7,8 

Ce  nombre  est  précisément  de  l'ordre  de  grandeur  da  la  chaleur 
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de  formation  des  éthers  nitriques,  soit  +  6^,2  pour  Féther  nitrique 
ordinaire,  +  4*,7X3pour  la  nitroglycérine,  etc.  Il  fait  prévoir 
l'aptitude  explosive  dans  le  composé.  En  fait,  nous  avons  trouvé 
que  le  camphre  nitré  a  projeté  en  gouttelettes  fines  dans  le  fond 
d'un  tube  de  verre  chauffé  au  rouge  préalablement,  détone  aussitôt. 
Sa  vapeur  surchauffée  détone  également. 

Le  camphre  nitré  a,  broyé  avec  une  solution  de  soude  étendue,  se 
dissout  intégralement;  mais  il  nous  a  fallu  une  dose  d'alcali  supé- 
rieure à  un  équivalent  pour  arriver  à  ce  résultat.  La  chaleur  dé- 
gagée a  été  trouvée  égale  à  -f  Ie*1,  48  à  23°.  Ce  chiffre  obtenu 
avec  le  corps  cristallisé  peut  être  décomposé  en  deux  parties, 
savoir  la  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau  pure  :  —  D,  et  la  cha- 
leur de  neutralisation  proprement  dite  +  N  :  -f-7cal,46=N  —  D. 
Mais  il  n'a  pas  été  possible  d'obtenir  séparément  Tune  ou  l'autre 
de  ces  valeurs  à  cause  de  la  solubilité  excessivement  faible  du 
camphre  nitré  a  dans  l'eau  pure. 

Venons  au  second  isomère,  dit  nitrocamphre  phénol.  Ce  corps 
est  un  hydrate  C^H^AzO^HH)*,  qui  perd  son  eau  sur  l'acide 
su  If  unique,  à  la  température  ordinaire. 

Chaleur  de  combustion  de  l'hydrate  pour  une  molécule  (215*r)  ; 
4832cal,8  à  volume  constant;  1334^,3  à  pression  constante 

Chaleur  de  formation  : 

C*>  (diamant)  +  H"  +  Az  -f  O»  =  C2<>H"Az08  solide -f  495e»1, 2 

» 

Chaleur  de  dissolution  de  l'hydrate  et  du  corps  anhydre,  séparé- 
ment, dans  100  parties  d'eau  distillée  à  22° 

cal 

Pour  une  molécule  d'hydrate — 2,76 

Pour  une  molécule  anhydre — 4 ,80 

Par  suite  : 

C*>H«AzO«  +  IP02  liquide  =  C2°Ht5Az06, H202  dégage +0~l,96 

on  en  déduit  : 

Chaleur  de  combustion  de  cet  isomère  anhydre  (197*r)»  à  v.  c.     4383,8 
—  —  —  à  p.  c.     4385,3 

Chaleur  de  formation  : 

'    C*>  (diamant)  +H«  -f  Az  -f  0«  ==  Cîoh^àzO* +425,2 

Formation  par  le  camphre  : 
C2°H'«02  sol.  +  AzO*  liq.  =  C*>H»àïO»  sol.  +  H202  liq. . . .        -i-43,4 

•  Ce  dernier  nombre  est  fort  supérieur  à  la  chaleur  de  formation 
de  l'autre  isomère,  et  il  se  rapproche  au  contraire  de  la  chaleur 
de  formation  des  dérivés  nitrés  aromatiques,  laquelle  est  voisine 
-ide'flS  A  38  calories. 
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II  existe  donc  entre  les  deux  camphres  nitrés  isomères  la  même 
différence  qu'entre  un  corps  nitré  et  un  éther  nitrique  ou  corps  <1e 
fonction  analogue,  ce  qui  confirme  les  rapprochements  proposés 
par  M.  Cazeneuve.  ; 

Il  en  résulte  encore  que  le  camphre  nitré  phénol  doit  être  moinâ 
explosif  que  son  isomère.  C'est,  en  effet,  ce  qui  se  vérifie.  Projeta 
en  gouttelettes  dans  un  tube  chauffé  au  rouge,  il  se  détruit  en  se 
carbonisant,  mais  sans  détoner.  De  même  pour  sa  vapeur  sur*- 
chauffée. 

Si  à  une  solution  du  camphre  phénol  nitré,  on  ajoute  une  solu- 
tion alcaline  (soude)  étendue,  à  dose  exactement  équivalente,  il  se 
dégage  par  molécule:  +  12cal,7,  chiffre  comparable  à  la  chaleur  de 
formation  des  acétates,  benzoates,  etc.  En  outre,  l'addition  d'un 
excès  d'alcali  ne  donne  pas  lieu  à  un  nouveau  dégagement  de  chat 
leur.  Le  camphre  phénol  nitré  se  comporte  donc,  sous  ce  rapport, 
comme  le  trinitro-phénol;  c'est  un  acide  bien  caractérisé.  > 

II.  Camphre  cyané  C^H^CyO*.  —  Ce  corps  nous  a  été  obli-» 
geamment  donné  par  M.  Haller.  * 

Chaleur  de  combustion  pour  une  molécule  :  1494e*1, 8  à  pression 
constante,  1496e*1, 3  à  volume  constant.  Formation  depuis  les  é\6+ 
monts  : 

C»  (diamant)  +  H«  -f  Az  +  02  =  &W™kzO'*  solide +68"^ 

Ce  corps,  traité  par  une  solution  étendue  de  soude  à  équivalents 
égaux,  ne  se  dissout  qu'incomplètement.  Mais  un  excès  (2,5  NaO) 
le  dissout  entièrement  à  23°,  avec  absorption  de  —  lcaJ,24.  Le  phé- 
nomène thermique  est  la  différence  entre  la  dissolution' et  la  neu- 
tralisation N —  D;  mais  on  peut  en  induire  que  N  doit  être  peu1 
considérable. 

N*  143.  —  Chaleur  de  combinaison  du  fluor  mvee  F  hydrogène 

(note  préliminaire);  par  HM.  BERTHELOT  et  HOISS&N. 

La  chaleur  de  combinaison  du  fluor  avec  l'hydrogène  est  Tune 
des  données  fondamentales  delà  chimie;  elle  permet  de  déduirç 
des  données  actuellement  connues  la  chaleur  de  formation  des 
autres  composés  fluorés.  Nous  avons  réussi  à  la  mesurer,  en  sur-* 
montant  de  très  grandes  difficultés  expérimentales»  Nous  nous 
bornons  à  donner  aujourd'hui  le  chiffre  obtenu  dans,  ces  expé- 
riences : 

H  +  Fgaz  =  HFgai +87,6 

H  +  Feau  =  HF  dissous +4M ".     '   ' 
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Nous  en  exposerons  prochainement  le  détail  et  nous  montrerons 
comment  ces  nombres  expliquent  la  supériorité  chimique  du  fluor 
sur  tous  les  autres  éléments  ;  la  décomposition  immédiate  par  cet 
élément  de  l'acide  chlorhydrique  et  des  chlorures,  même  dissous, 
avec  mise  en  liberté  de  chlore  ;  celle  de  l'eau,  avec  production  d'oxy- 
gène et  même  d'ozone,  l'impossibilité  de  déplacer  directement  le 
fluor  par  le  chlore  ou  par  l'oxygène,  enfin  comment  ils  rendent 
.compte  des  échecs  éprouvés  jusqu'ici  par  tous  ceux  qui  ont  essayé 
d'isoler  le  fluor  par  des  procédés  purement  chimiques. 


IV*  144.  —  Rechercher  nouvelles  sur  1«  fixation  de  l'azote  pmr  la 
terre  végétale.  Influence  de  l'électricité  f  par  M.  BERTHELOT. 

J'ai  poursuivi  cette  année,  dès  que  la  saison  favorable  à  la  vé- 
gétation Ta  permis,  mes  expériences  sur  la  fixation  de  l'azote  par 
la  terre,  en  m'efforçant  d'en  définir  de  plus  en  plus  exactement  les 
circonstances.  J'ai  étudié  surtout  l'influence  de  l'électricité  sur 
cette  fixation,  tant  en  présence  qu'en  l'absence  des  végétaux  supé- 
rieurs. 

.  Rappelons  d'abord  que,  sous  l'influence  des  fortes  tensions  élec- 
triques et  indépendamment  de  l'étincelle,  la  plupart  des  composés 
organiques  absorbent  l'azote  libre  dès  la  température  ordinaire  (1). 
Cette  fixation  a  lieu  notamment  avec  la  cellulose  et  les  hydrates 
de  carbone,  môme  sous  l'influence  d'un  potentiel  fixe  et  de  faiBles 
tensions.  Mais,  tandis  qu'elle  est  rapide  et  énergique  sous  l'in- 
fluence des  grands  potentiels,  elle  exige  au  contraire  plusieurs 
mois  pour  accumuler  de  faibles  doses  d'azote  sur  le  papier  et 
sur  la  dt  xtrine,  lorsqu'on  opère  avec  des  potentiels  peu  élevés, 
comparables  à  ceux  de  l'électricité  atmosphérique  normale.  Il  n'est 
pas  facile  d'imiter  les  actions  de  ce  genre  et  de  reproduire  les  con- 
ditions exactes  où  elles  sont  susceptibles  de  s'exercer  dans  la  na- 
ture, sur  la  terre,  sur  les  microbes  qui  la  peuplent  et  sur  les  vé- 
gétaux qui  s'élèvent  à  sa  surface.  Les  conditions  auxquelles  je  me 
suis  arrêté  dans  les  essais  actuels  ont  consisté  à  placer  la  terre 
seule  et  la  terre  avec  la  plante  dans  un  champ  électrique,  en  main- 
tenant une  différence  de  potentiel  constante  entre  la  terre  d'une 
part  et  la  surface  extérieure  du  champ  électrique,  limitée  par  des 
feuilles  métalliques,  étain  et  toile  de  fils  de  cuivre, 

On  a  opéré  sur  deux  terres  différentes,  l'une  à  peu  près  saturée 
d'azote  (l^JOâ  par  kilogramme);  l'autre  plus  pauvre  (Î^IS  par 

(1)  Voir  le  résumé  de  mes  expériences  dans  l'Essai  de  mécanique  chimique, 
t.  II,  p.  89$. 
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kilogramme).  On  a  pris  soin  de  les  extraire  dans  des  points  du  ter- 
rain qui  n'étaient  pas  recouverts  par  une  végétation  artificielle  et 
intensive,  en  écartant  la  couche  superficielle,  riche  en  débris  orga- 
niques, jusqu'à  une  épaisseur  de  2  à  3  centimètres.  La  préparation 
de  ces  terres  a  eu  lieu  conformément  aux  indications  décrites  dans 
mes  précédents  Mémoires  (1). 

.  Ces  terres  ont  été  disposées  dans  des  conditions  différentes, 
savoir  :  dans  des  pots  de  282  centimètres  carrés  de  section,  en 
couche  épaisse,  sous  un  poids  de  2  à  3  kilogrammes  (c'est  la  vraie 
condition  favorable)  ;  et  dans  des  assiettes,  en  couche  mince,  con- 
dition où  l'azote  ne  se  fixe  guère.  Ces  vases  ont  été  placés  tantôt 
à  l'air  libre  circulant  librement  (sous  abri);  tantôt  sous  de  grandes 
cloches  de  50  litres  environ  (2),  hermétiquement  closes,  bien 
éclairées,  mais  protégées  contre  Faction  directe  du  soleil.  On  arro- 
sait les  assiettes  tous  les  jours,  ce  qui  ne  les  prémunissait  pas 
d'ailleurs  contre  les  effets  d'une  dessiccation  rapide.  Dans  les  as- 
siettes et  pots  remplis  de  terre  et  soumis  à  l'influence  électrique, 
la  distance  entre  la  terre  et  la  plaque  métallique  supérieure,  dis- 
tance qui  règle  le  potentiel,  était  de  3  a  4  centimètres.  Mais  dans 
les  pots  où  se  développaient  des  plantes,  ce  potentiel,  gé&érçle- 
ment  plus  faible,  était  déterminé  par  des  dispositions  plus  com- 
pliquées. * 

Dans. les  expériences  faites  sur  la  terre  exposée  à  l'air  en  couche 
mince  et  soumise. à  des  alternatives  de  dessiccation,  il  n'y  a  point 
en  général  fixation  d'azote,  ainsi  qu'il  résulte  des  nombreux  essais 
que  j'ai  faits  sur  ce  point.  Ceci  résulte  sans  doute  de  l'oxydation 
excessive  à  laquelle  cette  terre  est  soumise  et  dont  j'ai  déjà  signalé 
les  effets  nuisibles. 

I.  —  Terre  non  saturée  d'azote  (l*r,218  par  kilogramme). 

N°  109. —  Sous  cloche,  en  deux  mois.Électrisalion  avec  potentiel 
de  33  volts. 

Gain 4,4  centièmes 

N°  110.  —  Sous  cloche.  Electrisation  avec  un  potentiel  qua- 
druple, 132  volts. 

Gain 6,1  centièmes 


(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  G*  série,  t.  46,  p.  435  et  455  à  459, 
Les  figures  font  données  dans  le  même  recueil,  p.  457,  458,  471* 


6U)         MÉMOIRES   PRESENTES   A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

II.  —  Terre,  à  peu  près  saturée  d'azote  (l«r,102  par  kilogramme). 

(Du  18  mai  au  23  juillet  1880). 

Les  expériences  faites  sur  des  assiettes  avec  la  terre  en  couche 
mince  et  qui  se  desséchait  ont  toutes  donné  des  résultats  nuls  ou 
sensiblement,  conformément  à  ce  qui  a  été  signalé  plus  hauL  Mais 
les  expériences  faites  sur  des  pots  avec  de  la  terre  en  couche  pro- 
fonde et  qui  ne  se  dessèche  pas  ont  fourni  toutes  des  résultats 
positifs,  peu  marqués  d'ailleurs,  à  cause  de  l'état  de  saturation 
approchée  do  la  terre. 

Nd  84.  —  Air  libre,  sous  abri.  Non  électrisé. 

Gain 2  centièmes 

Ce  gain  est  minime,  comme  l'état  initial  de  la  terre  permettait 
de  le  prévoir. 

N°  87.  —  Air  libre,  sous  abri.  Électrisation,  33  volts.  Pâle 
+  à  la  terre» 

Gain • 3,5  centièmes 

N°  78.  —  Sous  cloche.  Non  électrisé. 

Gain 2,7  centièmes 

Ce  gain  est  comparable  à  celui  qui  a  eu  lieu  à  l'air  libre. 
N°  81.  —  Sous  cloche.  Électrisation,  33  volts. 

Gain 4  centièmes 

Ces  résultats  paraissent  favorables  à  Popinion  qui  attribue  à 
l'électricité  un  certain  rôle  dans  la  fixation  de  l'azote  par  la  terre. 

Voici  maintenant  les  expériences  exécutées  avec  le  concours  de 
la  végétation,  expériences  faites  en  pots  naturellement  et  dans  les 
mêmes  conditions  que  les  précédentes.  J'en  donnerai  seulement 
le  résultat  final.  On  a  opéré  avec  deux  espèces  de  plantes  et  avec 
deux  terres  différentes. 

I.  —  Terre  à  peu  près  saturée  d'azote  (l*r,702  par  kilogramme). 

À.  Vesce  (du  18  mai  au  13  juin). 

On  se  borne  à  donner  les  gains  relatifs. 
N°  82.  —  Air  libre,  sous  abri,  non  électrisé. 

Le  système  a  gagné  en  azote 4,5  centièmes 

Ce  gain  a  eu  lieu  à  la  fois  sur  la  terre  (3,8)  et  sur  la  plante.  v 
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N°  85.  —  Air  libre,  sous  abri,  éteclrisé  (83  volts).  _Pôle  —  à  la 
terre. 

Le  système  a  gagné  en  azote 6,4  centièmes 

Ce  gain  a  eu  lieu  principalement  par  la  terre. 
N°  76.  —  Sous  cloche,  non  électrisé. 

Le  système  a  gagné  en  azote 7,0  centièmes 

Ce  gain  a  eu  lieu  à  la  fois  par  la  terre  (6,7)  et  par  la  plante. 
N°  79.  —  Sous  cloche,  électrisation  83  volts.  Pôle  +  à  la  terre; 

Le  système  a  gagné  en  azote 6,0  centièmes  x 

Ce  gain  a  eu  lieu  à  la  fois  par  la  terre  (4,7)  et  par  la  plante. 
C'est  le  seul  cas  où  le  pot  électrisé  ait  donné  un  peu  moins  que 
l'autre . 

B.  Jarosso  (du  18  mai  au  23). 

N°  88.  —  Air  libre,  sous  abri,  non  électrisé. 

Gain  du  système 4,9  centièmes 

Ce  gain  a  eu  lieu  à  la  fois  sur  la  terre  (8,5)  et  sur  la  plante. 
N°  86.  —  Air  libre ,  sous  abri,  électrisé  (83  volts).  Pôle  —  à  la 
terre. 

Gain  du  système 6, 6  centièmes 

Ce  gain  a  lieu  sur  la  terre  (5,3)  et  sur  la  plante. 
N#  77.  —  Sou6  cloche,  non  électrisé. 

Gain  du  système 2,0  centièmes 

Gain  nul  sur  la  terre. 

N°  80.  —  Sous  cloche,  électrisé  (83  volts).  Pôle  +  à  la  terre.  , 

Gain  du  système 7,1  centièmes 

Ce  gain  a  eu  lieu  seulement  sur  la  terre  (7,6)  ;  tandis  qu'il  y  a  eu 
perte  sur  la  plante,  dont  le  développement  s'est  mal  fait. 

En  résumé,  les  gains  avec  cette  terre  ont  été  observés  dans  tous 
les  cas,  quoique  faibles,  la  terre  étant  voisine  de  la  saturation. 
Dans  tous  les  cas  aussi,  sauf  un,  le  pot  électrisé  a  fixé  plus  d'azote 
que  l'autre. 

II.  —  Terre  moins  chargée  (T azote  (l*r,218  par  kilogramme). 

On  a  expérimenté  seulement  sur  la  vesce,  du  5  juin  au  9  août 
1889. 
N°  106.  —  Air  libre,  non  électrisé. 

.    Gain  <Ju  ^ystème. 16,6  centièmes 

*  '  *  - 

Ce  gain  a  eu  lieu  à  la  fois  sur  la  terre  (11,7)  et  sur  la  plante. 
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N°  105.  —  Air  libre,  éiectrisé  (88  volts).  —  Pôle  positif  à  la 
terre. 

Gain  du  système. 22,4  centièmes 

Le  gain  a  eu  lieu  à  la  fois  sur  la  terre  (22,6)  et  sur  la  plante 
quoique  celle-ci  se  soit  nloins  développée  que  dans  le  n°  106, 
faute  de  lumière. 

Avec  cette  terre,  qui  n'était  pas  saturée  d'azote ,  les  doses  d*a- 
zote  fixées  sont  bien  plus  considérables  qu'avec  la  précédente. 

En  résumé,  les  gains  d'azote  opérés  sous  l'influence  de  la  végé- 
tation ont  été  constamment  plus  forts  avec  les  vases  électrisés 
qu'avec  les  vases  non  électrisés,  et  cela  sous  cloche  aussi  bien 
qu'à  l'air  libre,  et  malgré  l'infériorité  causée  par  l'inégalité  d'é- 
clairage. La  même  conclusion  résulte  des  essais  exécutés  sur  la 
terre  nue,  je  veux  dire  pourvue  de  ses  microbes,  mais  exempte  de 
végétaux  supérieurs.  L'ensemble  de  ces  résultats  paraît  donc 
rendre  très  vraisemblable  une  action  propre  de  l'électricité  pour 
activer  la  fixation  de  l'azote  à  la  fois  sur  la  terre  et  dans  le  cours 
de  la  végétation. 

K*  145.  —  Sur  la  fixation  de  l'azote  atmosphérique  f 

par  X.  BEHTHELOT. 

On  enseignait  partout,  il  y  a  quelques  années,  que  l'azote  libre 
de  l'atmosphère  ne  joue  aucun  rôle  en  végétation  ni  en  agricul- 
ture. C'était  la  doctrine  classique,  à  part  quelques  protestations 
isolées.  A  l'heure  présente,  cette  doctrine  paraît  abandonnée.  Ce 
changement  dans  l'opinion  des  savants  a  été  provoqué ,  qu'il  me 
soit  permis  de  le  rappeler,  par  mes  recherches  poursuivies  depuis 
six  ans,  tant  sur  la  terre  nue  que  sur  la  terre  pourvue  de  végétaux, 
avec  un  enchaînement  méthodique,  une  variété  d'expériences  et 
une  multiplicité  de  contrôles  qu'il  ne  m'appartient  pas  d'apprécier. 
Mes  recherches  en  ont  suscité  d'autres,  qui  en  ont  vérifié  les 
résultats  généraux ,  en  même  temps  qu'elles  conduisaient  à  des 
découvertes  originales.  L'influence  des  légumineuses,  affirmée 
depuis  si  longtemps  par  M.  G.  Ville,  a  été  retrouvée,  avec  une 
signification  imprévue,  par  mes  travaux  et  par  ceux  de  MM.  Hell- 
riegel  et  Willfarth,  exécutés  parallèlement. 

Les  uns  et  les  autres,  aussi  bien  que  ceux  de  M.  Dehérain  et  de 
M.  Joulie,  ont  établi  la  fixation  simultanée  de  l'azote  par  la  terre 
végétale. 

J*ai  montré  que  cette  fixation  s'opère  sous  l'influence  de  cer- 
tains microbes,  et  MM.  Hellriegel  et  Willfarth,  ainsi  que  M.  Bréal, 
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ont  confirmé  et  précisé  1*  rôle  de  ces  microbes»  ea  tant  que.  do»-  y 
nant  lieu  à  une  véritable  symbiose  ou  vie  commune  à  la  terre  et  à  • 
la  plante.  Enfin  j'ai  établi  que  certaines  terres  nues  (c'est-à-dire 
pourvues  de  leurs  microbes),  sables  argileux  d'abord 9  puis  terres 
végétales  proprement  dites,  avaient  la  faculté  de  fixer  l'azote,  aussi 
bien  en  l'absence  des  végétaux  supérieurs  qu'avec  le  concours  ded 
légumineuses  :  mes  expériences  sur  ce  point  ont  été  répétées  avec 
succès  par  M.  Frank,  de  Berlin  ;  par  M.  Pichard  et  d'une  manière 
plus  décisive  encore»  par  M.  Tacke  (1). 

Toutes  ces  découvertes  et  observations  sur  la  terre  et  sur  le» 
êtres  vivants  qui  s'y  développent,  portent  sur  des  phénomènes 
connexes,  que  j'ai  étudiés  simultanément  sur  le  terre  nue,  sur  se»' 
microbes  et  sur  les  végétaux  supérieurs  ;  phénomènes  qu'il  n'est 
pas  possible  de  traiter  comme  indépendants  les  uns  des  autres, 
et  dont  l'ensemble  et  la  concordance  mettent  au-dessus  de  toute 
contestation  le  fait  fondamental  de  la  fixation  de  l'azote  libre  de 
l'atmosphère  par  le  concours  des  matières  minérales  et  des  êtres 
vivants. 


IV*  146.  —  Obaerratlons  sur  la  fonamtlm  de  raauM>nIaqae  et  d» 
composés  azotes  volatils,  a*>x  dépens  de  la  terne  végétale  et 
des  plantes  |  par  M.  BERTHELOT» 

C'est  un  fait  bien  connu  des  botanistes  que  les  plautes  cullivées 
dans  une  atmosphère  restreinte  et  humide  tendent  le  plus  souvent 
à  dépérir  :  elles  sont,  dit-on,  asphyxiées  par  la  vapeur  d'eau, 
même  en  présence  de  doses  d'acide  carbonique  et  d'oxygène  con- 
venables. Cependant,  dans  une  atmosphère  illimitée ,  ta  présence 
do  l'eau  ,  sous  formé  liquide  et  gazeuse,  est  au  contraire  réputée 
favorable  à  la  végétation.  J'ai  reconnu  pareillement,  dans  mes 
expériences  sur  la  végétation,  exécutées  dans  des  cloches  closes 
de  quarante-cinq  à  cinquante  litres,  qu'un  renouvellement  d'air 
quotidien  s'élevant  à  un  volume  égal,  c'est-à-dire  à  cinquante 
litres,  ne  suffit  pas  pour  assurer  le  développement  normal  des 
plantes,  celles-ci  ne  gagnant  guère  de  carbone,  malgré  l'intro- 
duction de  doses  convenables  d'acide  carbonique.  En  faisant 
passer  cent  cinquante  litres  d'air  (pendant  une  heure  par  jour),  la 
végétation  s'effectue  mieux  ,  et  la  plante  finit  par  s'enrichir  à  la 
fois  en  carbone  et  en  azote  ;  cependant  sa  végétation  n'est  pas 

(1)  Landwirthscbaftliche  Jahrbùcher,  p.  439.  1889.  Dana  les  expériences  oV 
ce  savant,  une  terre  qui  avait  servi  à  la  culture  préalable  des  légumineuses 
(lupin)  a,  au  contraire  constamment  perdu  dû  l'azota. 
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encore  noifnàle.  Des  faits  du  même  ordre  ont  été  signalés  par 
d'autres  observateurs. 

Ces  faits  sont  d'ailleurs  analogues  à  ceux  qui  ont  été  reconnus 
sur  l'homme  et  sur  les  animaux  supérieurs,  dont  le  séjour  prolongé 
dans  uneatmosphère  confinée,  même  suffisamment  riche  en  oxygène 
et  pauvre  en  acide  carbonique,  finit  par  leur  devenir  nuisible; 
tandis  qu'ils  vivent  mieux  dans  une  atmosphère  libre  et  illimitée. 

La  différence  entre  ces  effets,  dans  le  cours  de  la  vie  animale, 
serait  due,  d'après  MM.  Brown-Séquard  et  d'Arsonval,  à  une  sorte 
d/auto-infection  produite  par  de  petites  quantités  de  ptomaïnes 
ou  autres  composés  volatils,  maintenus  en  rapport  avec  l'être 
vivant  dans  une  atmosphère  restreinte. 

Je  suis  arrivé  à  constater  l'existence  de  principes  du  même  ordre 
dans  une  atmosphère  confinée,  maintenue  en  contact  avec  la  terre 
seule,  ou  couverte  de  végétaux. 

Le  dispositif  de  mes  expériences,  faites  sous  une  cloche  de 
50  litres,  ajustée  sur  une  grande  capsule  de  verre  (1),  se  prêtait 
particulièrement  à  ce  genre  d'essais.  En  effet,  la  vapeur  d'eau 
qui  s'exhale  de  la  terre  et  des  plantes  contenues  dans  le  pot  cen- 
tral vient  se  condenser  aux  parois  de  la  cloche  et  ruisselle  jus- 
qu'au fond  de  la  capsule,  où  elle  se  réunit.  Si  donc  on  a  soin,  d'une 
part,  d'arroser  de  temps  en  temps  la  terre  par  la  tubulure  supé- 
rieure de  la  cloche,  et,  d'autre  part,  d'évacuer  l'eau  condensée 
par  le  robinet  inférieur  de  la  capsule,  il  est  facile  de  récolter  des 
doses  d'eau  considérables  :  elles  se  sont  élevées  jusqu'à  près  de 
2' litres. 

Il  faut  éviter  soigneusement  de  laisser  ruisseler  ces  eaux  à  tra- 
vers la  terre  même,  dont  elles  pourraient  dissoudre  certains  prin- 
cipes ;  sans  préjudice  de  l'action  nuisible  que  les  principes  azotés 
des  eaux  de  condensation  seraient  capables  d'exercer  sur  les 
plantes  ou  microbes  développés  dans  cette  même  terre.  Ce  phéno- 
mène est  susceptible  d'intervenir  lorsqu'on  opère  avec  de  la  terre 
humide,  contenue  dans  un  flacon  qu'elle  remplit  en  grande  partie. 

L'eau  condensée,  fort  limpide  d'ailleurs  en  raison  de  sa  formation 
régulière  par  distillation,  a  été,  au  fur  et  à  mesure  de  son  extrac- 
tion, additionnée  d'un  peu  d'acide  sulfurique  étendu,  jusqu'à  réac- 
tion nettement  acide,  puis  conservée  en  flacons  pour  les  analyses. 
11  ne  s'y  est  pas  développé  de  moisissures. 

On  y  a  déterminé  l'ammoniaque  (et  les  alcalis  volatils),  en  la 
faisant  bouillir  avec  un  peu  de  magnésie,  suivant  les  procédés 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  6*  série,  t.  16,  p.  458. 
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connus.  Puis  l'eau  mère  filtrée,  neutralisée  et  amenée  à  réaction 
acidulé,  a  été  évaporée  au  bain-marie  ;  on  a  dosé  dans  le  résidu 
l'azote  organique  par  la  chaux  sodée.  Les  composés  qui  renferment 
ce  dernier  azote  sont  ou  les  principes  azotés  initiaux,  exhalés  sous 
de  faibles  tensions  par  la  terre  et  tes  plantes  en  même  temps  que 
la  vapeur  d'eau  et  l'ammoniaque,  ou  des  principes  dérivés  de  l'al- 
tération de  ceux-là,  par  les  actions  combinées  de  l'air  et  de  l'eau. 
La  tixité  relative  de  ces  divers  principes  azotés  et  la  présence  du 
carbone  au  nombre  de  leurs  éléments  indiquent  parmi  les  produits 
exhalés  par  la  terre  et  les  plantes  la  préexistence  de  certains 
principes  organiques  azotés,  leurs  identiques  ou  leurs  générateurs, 
et  comparables  aux  ptomaïnes.  La  dose  en  était  trop  faible  d  ail- 
leurs pour  permettre  une  étude  spéciale. 

I.  Terre  nue.  —  Il  résulte  de  mes  expériences  que  la  terre 
humide  exhale  dans  l'atmosphère  supérieure  des  traces  d'ammo- 
niaque et  d'autres  composés  azotés  volatils  ;  la  dose  exhalée  est 
évidemment  fort  supérieure  aux  chiffres  ci-dessus,  la  terre  ayant 
dû  réabsorber  à  mesure  et  par  places  l'ammoniaque  et  les  vapeurs 
azotées  qu'elle  exhalait  sur  d'autres  points;  on  n'observe  que  la 
différence  compensatrice  entre  deux  effets  de  signe  contraire» 
Nous  avons  déjà  signalé,  M.  André  et  moi,  l'émission  de  l'ammo- 
niaque par  un  sol  illimité  et  par  la  terre,  placée  dans  diverses 
autres  conditions. 

Ces  faits  prouvent  que  la  terre  végétale,  loin  de  dépouiller  en- 
tièrement d'ammoniaque  et  de  composés  azotés  volatils  l'atmo- 
sphère qui  l'environne,  en  émet,  au  contraire,  une  certaine  quantité. 

II.  Terre  avec  végétation.  —  La  végétation,  dans  les  conditions 
où  j'opérais,  a  été  constamment  accompagnée  par  une  exhalaison 
d'ammoniaque  et  d'autres  composés  volatils;  exhalaison  très  faible 
d'ailleurs  et  de  l'ordre  de  grandeur,  ou  plutôt  de  petitesse  observé 
avec  la  terre  nue.  Quelque  minime  qu'elle  soit,  elle  mérite  atten- 
tion :  d'abord  parce  qu'elle  établit  que  la  terre  et  les  plantes  émet- 
tent de  l'ammoniaque  et  des  corps  azotés  volatils  dans  leur  état 
normal,  et,  en  second  lieu,  parce  que  les  composés  azotés  volatils 
émis  par  les  êtres  vivants  sont  souvent  doués  d'une  extrême  acti- 
vité physiologique  et  toxique  vis-à-vis  des  êtres  mêmes  qui  les 
ont  sécrétés. 

IV*  f  41.  —  Faite  pour  servir  à  l'histoire  du  méllCose  ; 

par  M.  BERTHELOT. 

J'ai  découvert  en  1886,  sous  forme  cristallisée,  un  sucre  nou- 
veau, que  j'ai  désigné  sous  le  nom  de  mélitose.:  ce  sucre  a  été 
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ohteûu  dfabord  associé  avec  une  matière  sucrée  non  fermentes- 
cible,  matière  dont  l'action  de  l'alcool  le  sépare,  ainsi  qu'il  a  été 
constaté  depuis.  En  effet,  le  mélitose  a  été  retrouvé  dans  certaines 
mélasses  par  M.  Loiseau,  qui  l'a  appelé  rafflnose,  et  dans  le  tour- 
teau de  coton  par  M.  Ritthausen.  Il  a  été  l'objet  d'études  appro- 
fondies par  MM.  Scheibler,  Tollens,  etc. 

J'ai  eu  occasion  d'étudier  de  nouveau  en  1887  et  1888  le  mélitose 
extrait  des  tourteaux  de  coton,  et  je  demande  la  permission  de 
donner  ici  quelques  observations  tirées  de  mon  cahier  d'expériences 

Le  raflînose  se  présente  sous  des  aspects  différents,  suivant  les 
conditions  de  sa  cristallisation. 

Lorsqu'on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool,  on  l'obtient  d'ordi- 
naire en  petits  cristaux  durs,  grenus,  parfois  très  fins,  qui  ren- 
ferment 15,1  centièmes  d'eau  de  cristallisation  :  c'est  la  forme 
crrdinaire  signalée  par  MM.  Loiseau,  Scheibler,  Ritthausen,  Tol- 
lens; elle  répond  à  la  formule  C^H^O3*  +  5H*0*,  généralement 
adoptée  aujourd'hui. 

Mais  j'ai  obtenu  aussi  un  autre  hydrate.  En  opérant  en  présence 
de  l'alcool  aqueux,  le  mélitose  se  sépare  souvent  sous  la  forme 
d'un  sirop,  qui  se  solidifie  seulement  au  bout  de  plusieurs  jours 
en  cristaux  lamelleux  d'un  aspect  tout  différent  et  répondant  à  la 
formule  CMH»*0M  +  6H*0». 

Le  pouvoir  rotatoire  de  la  dissolution  de  cet  hydrate  a  été 
trouvé  le  môme  que  celui  du  mélitose  ordinaire. 
•  La  fermentation  alcoolique  du  mélitose  m'a  présenté  certaines 
particularités  dignes  d'intérêt.  Ce  sucre  fermente  en  totalité,  comme 
M.  Tollens  l'a  reconnu,  sous  l'influence  d'une  bonne  levure  de 
bière.  Mais,  si  Ton  emploie  une  levure  affaiblie,  telle  que  celle 
que  l'on  trouve  souvent  chez  les  boulangers,  la  fermentation  peut 
être  partielle  :  elle  s'arrête  alors  après  quarante-huit  heures  au 
voisinage  du  tiers  de  son  terme  complet;  sans  aller  plus  loin, 
même  au  bout  de  deux  semaines.  J'ai  observé  ce  fait  un  grand 
nombre  de  fois,  à  plusieurs  époques  différentes,  avec  des  levures 
qui  avaient  la  propriété  de  produire  la  fermentation  complète  du 
sucre  de  canne  et  du  glucose  en  quarante-huit  heures,  comme  je 
l'ai  vérifié  expressément  par  des  épreuves  et  des  mesures  simul- 
tanées. C'est  ce  que  montrent  les  essais  suivants  : 

Première  série  (préparations  différentes.  Calcul  rapporté  i  100  parties 

de  mélitose  anhydre). 

V.  Y.  X.  2.  T.  0. 

CO* 16.2        16.6        16.6        14.6        17.0         16.4 

>idu.. 70.7        69.8        18.1        67.2        71.0         75.4 
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Seconde  série. 

C«  (hydrate  Sacre 

A9.       ordinaire).       A4.  À«.       de  canoës.     Glucose. 

C02 14.7  16.2  17.4  15.6  47.0  43.5 

Résidu 75.0  71.5  67,0  74.3  n  » 

Sucre  réducteur  du 

résidu 32.0  38.0  32.0  30.0  »  » 

Alcool »             »  »  16.0  »  » 

Dans  l'expérience  faite  avec  l'échantillon  A6,  la  somme  des  pro- 
duits est,  dès  lors,  106,5  centièmes,  ce  qui  établit  la  fixation  de 
l'eau.  On  ne  saurait  attendre  une  concordance  plus  grande  dans  de 
semblables  essais,  où  Faction  de  la  levure  risque  toujours  de  ne 
pas  s'arrêter  à  un  terme  rigoureusement  fixe.  Cependant,  tels 
qu'ils  sont,  ces  résultats  semblent  traduire  un  premier  dédouble- 
ment du  raélitose,  lequel  se  séparerait  d'abord  en  un  glucose  qui 
fermente  et  disparait,  tandis  qu'il  resterait  soit  un  second  sucre 
de  la  famille  des  saccharoses  susceptible  d'exercer  un  certain  pou- 
voir réducteur,  comme  la  lactose,  soit  un  mélange  de  deux  glu- 
coses, dont  un  seul  réducteur.  L'équation  suivante  : 

G36H32032  +  2H202  =  C2*H22022 ,  H^O2 (ou  2G»2Hi20 »)  +  2G2Q4  +  2G*H«02, 

exigerait  pour  100  parties  de  mélitose  ; 

GO2 17.5 

Alcool 18.3 

Résidu  pour  2Ci2H«Oi2 71 .4 

—      pour  G»H«0». . . .  % 67.9 

Le  pouvoir  réducteur,  calculé  pour  un  seul  équivalent  de 
C"H"0"y  répondrait  au  poids  35,7. 

Cette  équation  d'ailleurs,  de  même  que  celle  de  la  fermentation 
alcoolique  du  glucose  et  du  saccharose,  ne  saurait  être  qu'ap- 
proximative en  raison  des  produits  accessoires  de  toute  fermenta- 
tion alcoolique. 

J'ajouterai  qu'à  la  suite  de  la  publication  que  j'ai  faite  de  ces  ré- 
sultats, M.  Loiseau  a  fait  connaître  qu'il  avait  aussi  reconnu 
l'existence  d'un  dédoublement  du  mélitose  opéré  suivant  les  mêmes 
rapports,  dans  des  expériences  qu'il  n'avait  d'ailleurs  pas  publiées. 

N*  148.  —  Nouvelles  observations  sur  les  déplacements  réci- 
proques entre  l'oxygène  et  les  éléments  halogènes}  par  X.  BER- 
THELOT. 

J'ai  indiqué  comment  les  déplacements  réciproques  entre  l'oxy- 
gène, d'une  part,  et,  d'autre  part,  les  éléments  halogènes,  chlore, 
brome,  iode,  combinés  soit  aux  métaux,  soit  aux  métalloïdes,  soit 
à  l'hydrogène,  sont  prévus  par  la  théorie  thermochimique  et  vé- 
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riflés  exactement  par  l'expérience  (1),  et  j'ai  étendu  récemment 
ces  relations  au  fluor.  Je  me  propose  d'exposer  aujourd'hui  l'inter- 
prétation de  diverses  réactions  du  même  ordre,  plus  délicates  et 
accomplies  dès  la  température  orduiaireu  Je  commencerai  par 
l'acide  chlorhydrique. 

I.  Acide  chlorhydrique.  —  La  formation  ée  Tacide  chlorhydrnjue 
étendu  par  un  élément  (H  -f-  Cl)  dégage  +  39CaI,3,  tandis  que  celle 
«deJ'aatt  (H +0)  dégage  seulement  -{-Si^J):  aussi  l'oxygène  ne 
déowapoae-t-il  pas  à  Jroid  l'&eiide  chlorbfâriqtte  étendu;  tandis 
que  le  chlore  décompose  J'eau  «dès  la  température  ordinaire  &\ 
*vec  formation  simultanée  des  oxacide*  du  chlore,  comme  k 
éhéorie  l'indique.  Mais  le  çaz  chtorh  ydriqne  possède  an  contn 
■une  chaleur  de  formation  (•+  2e™  fi)  inférieure  à  celle  du 
aqueux  (+•  29CaI,5)  diaaous  vers  la  température  ordinaire  :  car  ees 
deux  qu*utiiés  deviennent  -égales  vers  2000%  et  la  chaleur  4e 
Armafckra  du  -gas  ikfarhydrjque  l'emporte  à  une  température  pftas 
liaute  (S).  De  là  diverses  réactions  et  équilibres  que  j'ai  étudiée 
ailleurs  (4).  La  théorie  indique  que  ces  équilibres  doivent  pouvoir 
se  manifester  dès  la  température  ordinaire,  en  opérant  convena- 
blement, par  exemple  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  lequel 
est  un  mélange  de  divers  hydrates  avec  Tacide  anhydre.  Cepen- 
dant, je  n'ai  pas  observé  que  cet  acide,  lorsqu'il  est  parfaitement 
pur,  éprouve  aucune  décomposition  à  froid,  même  lorsqu'on 
l'expose  à  une  lumière  solaire  modérée. 

J'ai  trouvé  qu'on  peut  déterminer  la  réaction  à  froid  en  ajou- 
tant h  l'acide  chlorhydrique  fumant  certains  chlorures  métalli- 
ques, dont  l'influence,  assimilable  à  celles  des  anciennes  actions  de 
contact,  résulte,  en  réalité,  de  la  formation  de  composés  inter- 
médiaires qui  servent  en  quelque  sorte  d'échelons  pour  l'accom- 
plissement de  la  réaction.  Tel  est  particulièrement  le  chlorure 
manganeux.  Si  Ton  introduit  dans  un  grand  flacon  plein  d'air  une 
vingtaine  de  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  fumant,  ce 
flacon  peut  être  exposé  au  soleil  pendant  plusieurs  semaines  6ans 
que  ni  l'atmosphère  ni  la  liqueur  acquière  l'odeur  du  chlore  ou  la 
faculté  de  décolorer  une  solution  étendue  d'indigo.  Mais,  si  Ton 
ajoute  à  la  liqueur  quelques  décigrammes  de  chlorure  manganeux 
pnr,  elle  se  teinte  peu  àpeu  à  la  lumière  diffuse  eu  mieux  à  la  lumière 
solaire,  et  elle  acquiert  la  teinte  brune  du  composé  spécial,  qui 

{1)  Essai  de  mécanique  chimique,  t.  S,  p.  480  à  $02. 

(2)  Annales  de  chimie,  5*  série,  t.  5,  p.  322. 

(3)  Annales  de  chimie,  6*  série,  t.  4,  p.  785. 

(4)  Essai  de  mécanique  chimique  t.  4,  p.  500. 
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précède  la  préparation  du  chlore,  dans  l'action  de  l'acide  chterhy» 
drique  sur  le  bioxyde  de  manganèse,  je  veux  dire  le  chlorhydrate 
de  perchlorure  de  manganèse,  que  j'ai  décrit  précédemment  (1). 
Cette  teinte  augmente  pendant  plusieurs  jours,  jusqu'à  une  cer- 
taine limite.  En  même  temps,  l'atmosphère  supérieure  6e  charge 
de  chlore  (que  l'on  peut  isoler  du  flacon  par  aspiration),  et  la 
liqueur  inférieure  acquiert  des  propriétés  décolorantes. 

Cette  formation  de  chlore  résulte  de  l'absorption  de  l'oxygêtlfc 
par  la  liqueur  et  de  la  dissociation  du  chlorhydrate  de  perchlorure 
de  manganèse.  Si  Ton  élimine  le  chlore  dans  l'atmosphère  et  si 
on  le  remplace  par  du  gaz  ehlorhydrique  mêlé  d'oxygène,  H  est 
clair  qu'en  vertu  d'un  mécanisme  connu  de  dissociation  le  phé- 
nomène peut  se  reproduire  indéfiniment.  Mais,  si  Ton  n'introdui- 
sait pas  de  gaz  ehlorhydrique,  la  réaction  s'arrêterait  vers  le 
terme  où  il  n'existerait  plus  que  des  hydrates  chlorhydriques 
saturés  d'eau  et  où  ce  gaz  ne  posséderait  plus  de  tension  appré* 
ciable.  En  fait,  l'acide  ehlorhydrique  étendu  d'eau  cesse  d'être  dé* 
composé  par  l'oxygène,  même  en  présence  du  chlorure  manganeux. 

C'est  d'ailleurs  à  des  réactions  du  même  ordre,  intervenant  avee 
formation  de  composés  intermédiaires  dissociés,  qu'est  dû  le  dé- 
placement du  chlore  par  l'air  dans  l'acide  ehlorhydrique,  tel  qu'il 
a  été  utilisé  en  grand  par  l'industrie  dans  ces  dernières  années. 
La  théorie  en  est,  au  fond,  la  même.  Oa  voit  par  ces  observations 
comment  les  énergies  en  quelque  sorte  latentes,  susceptibles,  en 
principe,  de  produire  des  phénomènes,  mais  qui  ne  les  produisent 
pas  en  fait  dans  des  circonstances  données,  peuvent  être  rendues 
manifestes  par  l'intervention  de  certains  agents  opérant  seulement 
comme  intermédiaires  et  capables  de  développer  des  réactions 
indéfinies:  c'est  là,  comme  je  l'ai  montré  en  1865,  toute  la  théorie 
thermochimique  des  actions  de  présence. 

IL  Acide  bromhydrique.  —  La  chaleur  de  formation  de  l'acide 
bromhydrique  étendu,  depuis  le  brome  gazeux,  soit  +  SS0*1^, 
d'après  mes  déterminations,  est  sensiblement  la  même  que  la  cha- 
leur de  formation  de  l'eau,  depuis  l'oxygène  gazeux  :  +  34Câl,5. 
Aussi  conçoit- on  la  possibilité  des  déplacements  réciproques  de 
ces  deux  éléments  unis  à  l'hydrogène,  suivant  que  l'on  déter- 
minera la  formation  de  tels  ou  tels  composés,  susceptibles  de  faire 
intervenir  des  énergies  complémentaires.  Mais  c'est  la  présence 
de  l'eau  en  excès  qui  rend  possible  cette  équipollence,  à  cause  de 
la  formation  des  hydrates  bromhydriques  et  des  +  20CaI,0  qu'elle 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  5«  férié,  t.  M,  p.  464 
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représente.  En  l'absence  de  l'eau,  l'oxygène  détruit  (vers  400*  à 
500°)  le  gaz  bromhydrique  (1). 

La  môme  réaction  a  lieu  à  froid  lorsqu'on  opère  en  présence 
d'une  dose  d'eau  insuffisante  pour  former  les  hydrates  saturés 
d'eau,  je  veux  dire  avec  l'acide  bromhydrique  fumant.  Mais  alors 
cette  action  est  arrêtée  presque  aussitôt  par  la  formation  du  per- 
bromure  d'hydrogène,  le  brome  mis  en  liberté  s'unissant  à  mesure 
avec  l'acide  bromhydrique  concentré. 

Au  contraire,  en  présence  d'un  grand  excès  d'eau,  l'oxygène 
est  demeuré  sans  action  à  froid  sur  l'acide  bromhydrique.  11  n'a 
pas  agi  davantage  sur  des  solutions  étendues  de  bromure  de  po- 
tassium, soit  pur,  soit  additionné  d'acide  chlorhydrique. 

Or,  la  formation  du  perbromure  d'hydrogène,  d'après  mes  déter- 
minations, répond  au  maximum  thermique,  puisqu'elle  dégage 
-f-  4SCal,5  environ,  à  partir  de  l'hydrogène  et  du  brome  gazeux  : 
on  conçoit  dès  lors  qu'elle  limite  la  décomposition  de  l'hydracide 
par  l'oxygène,  le  chiffre  43Câl,5  étant  supérieur  à  34CaI,5,  chaleur  de 
formation  de  l'eau  liquide.  On  conçoit  également  en  raison  de  ces 
mêmes  chiffres  que  la  formation  du  perbromure  d'hydrogène  dé- 
termine la  décomposition  de  l'eau  pure  par  le  brome  à  la  tempé- 
rature ordinaire.  Mais  celte  décomposition  demeurera  limitée,  en 
raison  de  la  dissociation  du  perbromure  d'hydrogène  en  présence 
de  l'eau.  En  fait,  elle  a  lieu  dans  ces  conditions  sous  l'influence 
de  la  lumière,  comme  Lœwig  l'avait  déjà  observé. 

A  une  haute  température,  au  contraire,  par  exemple  vers  550*, 
le  brome  demeure  sans  action  sur  l'eau  (Ann.  de  ch.  et  de 
joA/s.,  5e  série,  t.  XVI,  p.  446)  ;  ce  qui  s'explique,  le  perbromure 
d'hydrogène  n'existant  pas  à  cette  température. 

Voici  les  observations  nouvelles  que  j'ai  faites  à  la  température 
ordinaire  en  cherchant  à  préciser. 

Un  litre  d'eau,  renfermant  9^,92  de  brome  en  dissolution,  a  été 
tantôt  maintenu  dans  l'obscurité,  tantôt  exposé  à  la  lumière  dif- 
fuse et  à  la  lumière  solaire,  dans  des  flacons  de  verre  bouchés  et 
entièrement  pleins,  à  partir  du  8  juillet  1889.  On  a  trouvé  qu'il 
subsistait  en  brome  libre  : 

Éttt  inititl 
8  juillet.  Le  90  juillet.        Le  30  août.     Le  21  septembre. 

9*92      Obscurité 9^90  9*76  9*60 

Lumière  diffuse 9,80  9,35  8,80 

Lumière  solaire 9,66  9,12  8,64 

(1)  Essai  de  mécanique  chimique,  t.  £9  p.  501.  Annales  de  chimie  et  de 
physique,  5"  série,  t.  f  6,  p.  446. 
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Ces  chiffres  accusent  une  réaction  progressive  lente  et  qui  avait 
fait  disparaître  un  neuvième  du  brome  en  moins  d'un  mois,  sous 
l'influence  d'une  lumière  solaire  modérée,  agissant  d'ailleurs  seu- 
lement pendant  quelques  heures  par  jour  et  non  tous  les  jours. 
On  voit  que  oette  décomposition  de  l'eau  par  le  brome  n'est  pas 
en  contradiction  avec  les  lois  thermochimiques,  comme  on  l'a  dit 
quelquefois  :  elle  en  constitue,  au  contraire,  et  ainsi  que  je  viens 
de  le  démontrer,  une  nouvelle  confirmation. 

III.  Acide  iodhydrique  et  ioduïe  de  potassium.  —  La  décom- 
position de  l'acide  iodhydrique  pur  par  l'oxygène  libre  a  été 
observée  depuis  longtemps,  et  j'en  ai  fait  moi-môme  une  étude 
spéciale.  Elle  a  lieu  dès  la  température  ordinaire,  dans  les  solu- 
tions étendues,  sous  l'influence  déterminante  de  la  lumière  ;  elle 
est  progressive  et  devient  totale  ou  sensiblement  à  la  longue  :  ce 
qui  s'explique,  car  la  réaction  évaluée  en  opposant  l'oxygène  à 
l'iode  dans  un  même  état  gazeux,  comme  il  convient  pour  rendre 
les  actions  comparables 

HI  étendu  +  0  gaz  =  HO  liquide  + 1  gaz,  dégage +15«!,9 

Soit  maintenant  l'iodure  de  potassium  ;  bornons-nous  au  sel 
dissous,  ayant  étudié  ailleurs  l'action  de  l'oxygène  sur  le  sel 
anhydre  (1).  Les  valeurs  thermiques  montrent  qu'il  s'agit  d'un 
phénomène  limite  pour  les  dissolutions,  car 

K  + 0  +  HO  +  eau  =  KO,  HO  êtenaue,  dégage +82^3 

K  + 1  gaz  +  eau  =  Kl  étendu +80,1 

Ces  nombres  sont  si  voisins  qu'il  suffit  de  la  moindre  énergie 
complémentaire  due  à  des  causes  chimiques,  ou  même  purement 
physiques,  pour  rendre  possibles  les  deux  réactions  inverses, 
ainsi  qu'il  arrive  ordinairement  dans  les  cas  limites.  Telles  sont, 
par  exemple,  les  réactions  secondaires  que  l'iode  mis  à  nu  est 
susceptible  d'exercer  et  dont  j'ai  déterminé  précédemment  les 
valeurs  thermiques;  sur  l'iodure  de  potassium,  d'une  part, 

Oâl 

P  gaz  +  Kl  concentré  =  Kl3  dissous +10,  t 

Soit  pour  1  gaz +  6,0 

sur  la  potasse,  d'autre  part,  formant  de  l'hypo-iodite 

Cftl 

\%  (gaz)  +  2(KO, HO)  étendu  =  Kl  étendu  +  IO*K  étendu  environ.    +8,2 
Soit  pour  1  gaz +4,1 

(I)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  5«  série,  t.  4 S,  p.  312  et  t.  4S9 

p.  190. 
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SI*  gaz  +  6(K0„H0)  étendu  =5  5KI  étendu  +  IO«K  éteadu +31 ,8 

Soit  pour  I  gaz -f-  5,4 


En  tniy,  la  potes* ,  nos»  en  présence*  de  fiodev  ledfsaouty  comme 
on  sait,  san*  donner  Ketr  à  m  déplacement  «impie"  de  F  oxygène 
par  l'iode  (ce  que  les  nombres  et-deseue  semblent  en  effet  ex- 
clure), mais,  en  formant  à  la  fois  de  l'ioduie  de  potassium  et  un 
exvseè  de  l'iode,  source  d'une  énergie  complémentaire  qui  déter- 
mine le  sens  de  la  réaction.  En  opérant  avee  des  solutions  été»* 
dues,  il  ne  subsiste r  au  bout  de  quelque  temps,  pour  ainsi  dire, 
aucune  trace  d'iode  libre,  et  les  liqueurs-  se  décolorent  à  pev  près 
entièrement.  A  a  débet,  elles  possèdent  une  teinte  jaune  plus,  m 
moins  prononcée,  et  elles  ont,  dans  cet  état,  la  propriété  de  bleuir 
ls  papier  amidonné:  phénomènes  que  l'on  peut  attribuer  à  la 
formation  temporaire  d'une  trace  de  triiodure,  qui  se  détruit  à  la 
longue,  en  raison  de  l'action  dissociatrice  de  l'eau,  jointe  à  la 
présence  d'un  excès  de  potasse.  A  mesure  que  la  liqueur  se 
décolore,  son  action  sur  l'amidon  diminue  de  plus  en  plus. 

Ces  faits  et  ces  relations  étant  établis,  on  conçoit  que  l'oxygène 
ne  puisse  déplacer  simplement,  et  sans  la  formation  de  composés 
secondaires,  l'iode  qui  concourt  0  constituer  Hodure  de  potassium 
dissous,  avec  production  de  potasse  libre.  Mais  cette  action  est 
possible,  à  la  rigueur,  dans  les  conditions  de  stabilité  du  triiodure, 
je  veux  dire  dans  des  solutions  saturées  d'iodure  et  en  raison  de 

proportion  sensible  de  triiodure  à  laquelle  la  dissociation  permet 
de  subsister  dans  de  pareilles  liqueurs  (1). 

Voici  ce  que  l'expérience  donne  : 

Si  Ton  prépare  une  solution  étendue  d'iodure  de  potassium  pur 
avec  de  l'eau  distillée  exempte  d'acide  carbonique,  et  si  on  la  met 
aussitôt  dans  un  flacon  renfermant  un  volume  d'air  égal  à  cin- 
quante ou  cent  fois  le  volume  de  la  solution,  lequel  est  ensuite 
hermétiquement  clos  ;  cette  solution  a  pu  être  conservée  pendant 
trois  mois  et  exposée  chaque  jour  à  une  lumière  solaire,  même 
assez  intense ,  sans  manifester  aucune  coloration  appréciable. 
Ainsi  l'oxygène  seul  n'agit  pas  à  froid  sur  une  solution  étendue 
d'iodure  de  potassium. 

Mais  il  en  est  autrement  si  l'on  introduit  dans  un  grand  flacoa 
avec  de  l'air  une  solution  saturée  à  froid  d'iodure  de  potassium  : 

(1)  Les  solutions  concentrées  peuvent  encore  développer  un  excès  d'énergie 
"épondanl  à  la  formation  d'hydrates  nouveaux  dans  les  liqueurs  étendues. 
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lsr  ttquear  est  teinte  rasBctô*  es  jaune  ,.  même  à  la  lumière  dUNnoy, 
al  la  eeèoratioiB  augmente  pen  à  peu;  :  elle  répond  à  Fa  teinte;  dm 
tsitodare.  Bile  devient  plus  intense  etl  orangée?  sous  rinflkience  te 
la  lumière  solaire,  comme  L'a.  obeeraé»  Mv  Leew.  Cependant  te 
teinte  ne  dépasse  pas  une  certaine  intensité;  Une»  goutte  de  cette 
liqueur,  déposé?  sur  un*  papier  amidonné,  y  dérotopp*  un»  teinte 
rouge  violacé,  que  L'addition  de  l'eau  fait  tirer  ao  Weuc  De»  cri»-* 
taux  d'ioduro  pue  déposé»  sur  le  même*  papier  et  mouillé*  avec 
une  goutte  d'eau  produisent  le  même1  effet;,  tandis  que  ces  mêmes 
cristaux,  dissous  à  l'avance  dans  cinquante  ou  cent  foi»  leur  psids 
d'eau,  donnent  une  liquetrr  sans  action.  Ces  mêmes  cristaux  en» 
liqueur  saturée  déposés  sur  un  papier  de  tournesol  (préparé  saoa 
colle)  y  forment  une  tache  bleuâtre  et  foncée?  ;  tandis  que  le  sota» 
taon  étendue*  n'exerce  qu'une  action  presque  insensible;  Tous  ces 
faits  manifestent  une  réaction  nettement  caractérisée,  quoique 
limitée,  de  l'oxygène  ordinaire  sur  l'iodure  de  potassium  conceifc- 
tré,  avec  production  de  potasse  et  de  triiodure. 

Si  l'on  étend  maintenant  cette  liqueur  jaunie,  avec  cinquante 
fois  son  volume  d'eau  ou  davantage,  elle  se  décolore  presque  com- 
plètement, la  dissociation  de  l'iodure  par  l'eau  permettant  à  la 
pétasse  de  réagir  à  peu  près  jusqu'au  bout  sur  L'iode.  En  même 
tempsy  elle  perd  peu  à  peu  la  propriété  d'agir  d'une  manièse 
appréciable  sur  le  papier  amidonné,  aussi  bien  que  sur  le  toux-* 
neeol. 

La  mise  en  liberté  de  l'iode  par  l'action,  de  l'oxygène  ordinaire 
sur  une  solution  saturée  d'iodure  de  potassium  se  manifeste 
encore  en  ajoutant  à  cette  solution  une  goutte  d'alcool.  Au  bout  de 
quelques  jour*,  il  se  développe  une  forte  odeur  d'iodo forme. 

Je  n'examinerai  pas  ici  l'action  de  l'oxygène  ozone  sur  l'iodure 
de  potassium,  dont  il  déplace  immédiatement  l'iode;  mais  m 
même  temps  il  suroxyde  directement  cet  élément  au  moins  en 
partie,  ce  que  ne  fait  pas  l'oxygène  ordinaire,  et  il  forme  des 
oxysels  de  l'iode  particuliers,  susceptibles  de  donner  naissance 
à  des  sels*  poly basiques,  tels  que  les  iodates  et  periodates»  Les 
effets  de  l'ozone  sur  l'iodure  de  potassium  sont  donc  beaucoup 
plus  compliqués  qu'on  ne  le  suppose  d'ordinaire,  l'excès  d'énergie 
inhérente  à  l'ozone  déterminant  la  formation  de  produits  spéciaux 
et  non  réversibles. 

On  vient  de  dire  qu'une  solution  étendue  d'iodure  de  potas- 
sium peut  se  conserver  indéfiniment  incolore  en  présence  de^ 
l'oxygène.  Ceci  semble,  à  première  vuer  contraire  à  desobserva- 
tioasi  coursâtes.  Earilot,  ebacan  sait,  dan*  les  hborstoises  et  le* 
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pharmacies,  qu'une  solution  aqueuse  d'iodure  de  potassium  pur, 
même  étendue,  lorsqu'on  la  conserve  très  longtemps  au  contact  de 
l'air,  ou  dans  des  flacons  mal  bouchés,  ne  tarde  pa6  à  jaunir  et  à 
se  colorer  plus  ou  moins  fortement.  C'est  qu'il  intervient  ici  une 
condition  nouvelle  et  souvent  négligée,  l'action  de  l'acide  carbo- 
nique de  l'air,  laquelle  met  en  jeu  une  énergie  complémentaire, 
celle  qui  correspond  à  la  formation  du  carbonate  de  potasse. 

L'acide  carbonique  seul  ne  saurait  déplacer  directement  l'acide 
iodhydrique  aux  dépens  de  l'iodure  de  potassium  dissous,  du 
moins  d'une  manière  bien  appréciable.  En  effet,  la  potasse  unie  à 
l'acide  iodhydrique  étendu  dégage  +  13e*1, 7  ;  tandis  qu'avec  l'acide 
carbonique  dissous,  formant  un  bicarbonate,  elle  produit  seule- 
ment  +  11e*1, 4.  Aussi  l'acide  iodhydrique  décompose-t-il,  au  con- 
traire, les  carbonates  alcalins.  Mais  il  en  est  autrement  de  l'acide 
carbonique  agissant  avec  le  concours  de  l'oxygène  employé  simul- 
tanément. En  effet 

Kl  étendu  +  O  -f  C*0*  dissous  +  HO 
=  C*Of  KO,  HO  dissous  + 1  gazeux  dégage +*3e'\5 

En  fait,  si,  dans  un  grand  flacon  plein  d'air  et  renfermant  quel- 
ques centimètres  cubes  d'une  solution  étendue  d'iodure  de  potas- 
sium, on  introduit  un  peu  d'acide  carbonique  sans  en  déplacer 
l'air  entièrement,  le  gaz  s'absorbe  et  la  liqueur  jaunit  aussitôt, 
même  à  la  lumière  diffuse.  Ajoute-t-on  une  nouvelle  dose  d'acide 
carbonique,  la  coloration  devient  plus  intense  et  la  décomposition 
se  poursuit.  C'est  là  ce  qui  se  produit  dans  les  liqueurs  conservées 
au  contact  de  l'air  ou  dans  des  vuses  mal  bouchés,  tels  que  les 
flacons  à  l'émeri  ordinaires  où  l'air  extérieur  pénètre  et  s'échange 
incessamment  par  suite  des  variations  de  la  température  et  de  la 
pression  ambiantes.  Mai6  ces  actions  sont  lentes. 

La  décomposition  est  plus  rapide  si  l'on  met  en  présence  de 
l'iodure  de  potassium  en  même  temps  que  l'oxygène,  un  acide 
plus  fort  que  l'acide  carbonique,  tel  que  l'acide  acétique,  et  surtout 
l'acide  chlorhydrique.  Avec  le  premier  acide,  le  déplacement  de 
l'oxygène  répond  à  -f  lô0*1^  ;  avec  le  second  à  +  15c*\9  :  l'énergie 
complémentaire  qui  détermine  le  phénomène  est  de  plus  en  plus 
considérable.  Mais  de  tels  acides  agissent  surtout  en  mettant  en 
liberté  une  dose  plu6  ou  moins  notable  d'acide  iodhydrique,  au- 
quel on  doit  ramener  en  définitive  la  réaction,  6a  formation  préa- 
lable étant  incontestable. 

Le  partage  de  la  potasse  entre  les  acides  acétique  et  iodhy- 
drique n'a  lieu  que  suivant  une  faible  proportion,  étant  subordonné, 
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ainsi  que  je  l'ai  établi  pour  l'acide  chlorhydrique  opposé  à  l'acide 
acétique  (1),  à  la  formation  d'un  composé  secondaire,  je  veux  dire 
à  la  dose  d'un  acétate  acide  dissocié  susceptible  de  subsister 
dans  les  liqueurs.  La  décomposition  progressive  de  l'acide  iodhy- 
drique  par  l'oxygène  dépend  alors  de  la  régénération  incessante 
de  cette  faible  dose. 

Avec  l'acide  chlorhydrique  et  l'oxygène,  la  décomposition  de 
l'iodure  de  potassium  marche  plus  vite,  parce  que  le  partage  de  la 
pota&e  entre  les  acides  chlorhydrique  et  iodhydrique  s'opère 
d'une  façon  plus  complète,  en  mettant  en  liberté  une  dose  plus 
forte  d'acide  iodhydrique. 

Aussi,  si  l'on  mêle  l'iodure  de  potassium  étendu  avec  une  pro- 
portion précisément  équivalente  d'acide  chlorhydrique  et  si  l'on 
place  la  liqueur  dans  un  grand  flacon  rempli  d'air  et  bien  éclairé, 
voit- on  celle-ci  brunir  rapidement.  Au  bout  de  quelques  jours, 
des  cristaux  d'iode  sublimé  tapissent  le  dôme  du  flaqon.  Enfin,  si 
l'on  opère  avec  un  excès  d'air,  en  plaçant  dans  un  flacon  un  ou 
deux  centimètres  cubes  de  la  liqueur,  l'iodure  de  potassium ,  au 
bout  de  quelques  jours,  se  trouve  entièrement  décomposé  ,  l'iode 
se  condensant  en  haut  du  vase,  sous  forme  de  cristaux,  tandis  que 
la  liqueur  est  ramenée  à  une  teinte  sensiblement  pareille  à  celle 
d'une  simple  solution  aqueuse  d'iode. 

Signalons  encore  la  réaction  suivante  dans  laquelle  l'action 
éliminatiïce  de  l'oxygène  ordinaire  par  l'iode  devient  manifeste, 
même  en  solution  étendue,  par  le  concours  de  certaines  énergies 
complémentaires.  Si  l'on  ajoute  à  une  solution  aqueuse  concen- 
trée d'iodure  de  potassium  une  certaine  dose  de  protochlorure 
de  manganèse  pur,  il  se  forme  rapidement  un  précipité  de  ses- 
quioxyde  de  manganèse  (ou  d'un  oxyde  analogue)  si  la  liqueur 
rougit  et  acquiert  la  propriété  d'agir  sur  le  papier  d'amidon.  Les 
mêmes  phénomènes  ont  lieu,  quoique  d'une  façon  plus  lente  et 
bien  moins  prononcée,  avec  une  solution  étendue  d'iodure  de 
potassium.  Ces  faits  s'expliquent  en  remarquant  que  le  résultat 
final  équivaut  à  la  décomposition  de  l'iodure  manganeux  dissous 
par  Toxygène  libre,  avec  formation  d'un  suroxyde. 

La  substitution  de  l'iode  par  l'oxygène  à  équivalents  égaux  ne 
produirait  qu'un  effet  thermique  minime;  mais  la  chaleur  de 
suroxydation  de  l'oxyde  manganeux  vient  y  ajouter  une  énergie 
complémentaire  et  supérieure  à  6e*1  environ. 

(1)  E83*i  de  mécanique  chimique,  t..£,  p.  506. 
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Tsusees  phénomènes  sont  wts  et  s'expliquent  clairement  par  1» 
fhermoohtmia. 


!*•  f  4tw  —  Observation»  sur  la  préaamee  de  l*aeftde  «s 

dans  Pair  %  par  L.  ILOSVAY- 

J'ai  trouvé  dans  l'air  et  à  chaque  heure  de  la  journée  de  l'acide 
azoteux  et  azotique,  c'est-à-dire  L'az&tita  et  l'azotate  d'amnao- 
uiuai  'r  j'ai  opéré  mes  recherches  en  deux  sens*  J'ai  cherché 
d'abord  de  l'acide  azoteux  et  azotique  et  de  l'ammoniaque,  dans  les 
différentes  heures  de  la  journée,  sur  l'herbe  et  sur  les  feuilles  des 
arbres.  J'ai  examiné  ensuite  si  les  sols  exposés  à  l'air  condensent 
ces  corps  sur  leurs  surfaces  et  si  la  quantité  condensée  dépend  de 
la  durée  de  temps  pendant  laquelle  ils  sont  exposés  à  l'air? 

Premièrement,  j'ai  recueilli  10  grammes  d'herbe  soigneusement 
coupée  (pour  que  de  la  terre  n'y  soit  pas  mêlée)  et  des  feuilles 
d'arbres  différents,  et  je  les  ai  arrosées  avec  20  centimètres  cubes 
d'eau  pure  en'les  mêlant  bien  aves  une  baguette  de  verre.  L'eau  qui 
avait  baigné  le  malin  l'herbe  couverte  de  rosée  laissa  voir  facile- 
ment l'acide  azoteux;  celle  de  midi  et  du  soir  pas  du  tout  Dans  la 
journée,  je  n'ai  trouvé  de  l'acide  azoteux  que  quand  le  temps  était 
humide  et  le  ciel  couvert,  et  que  la  pluie  n'avait  pas  lavé  la  végé- 
tation. Dans  un  temps  ensoleillé  les  seules  réactions  de  l'acide  azo- 
tique et  de  l'ammonique  étaient  visibles,  ce  qui  d'ailleurs  ne  manquait 
jamais.  Lorsque  j*ai  pu  constater  de  Tacide  azoteux  dans  l'eau 
qui  a  baigné  les  feuilles  d'arbres  cueillies  le  matin,  la  réaction  était 
plus  faible  que  celle  de  l'eau  écoulée  de  l'herbe»  La  raison  en  pour- 
rait être  qu'à  poids  égaux  l'herbe  a  plus  de  surface  que  la  feuille 
d'arbre.  Ceci  serait  prouvé  encore  par  le  fait  que  pendant  la  jour- 
née la  réaction  était  également  plus  faible  dans  l'eau  écoulée  des 
feuilles  d'arbre.  Cette  explication,  cependant,  nTest  pas  suffisante, 
car  j'ai  trouvé  juste  le  contrairet  pour  la  réaction  de  l'ammoniaque. 

Ayant  répété  plusieurs  fois  ces  expériences  et  ayant  trouvé  tou- 
jours les  mêmes  résultats,  je  fus  amené  à  en  conclure  qu'il  se 
trouve  constamment  des  combinaisons  d'azote  sur  la  surface  de 
l'herbe,  des  feuilles  et  des  branches  des  arbres,  mais  que  dans  un 
temps  clair  et  sec  l'azotite  est  oxydé  en  azotate,  soit  par  l'oxygène 
sortant  des  pores  de  la  feuille,  soit  par  l'oxygène  deTair  avec  l'aide 
de  la  lumière  du  soleil. 

J'ai  chauffé  ensuite  dans  un  fourneau  de  Perrot,  et  pendant  plu- 
sieurs heures  :  1°  du  sable  ;  2°  de  la  terre  sablonneuse  maigre  ; 
3°  de  la  terre  grasse  contenant  beaucoup  d'humus.  Puis  je  les  ai 
lavées  jusqu'à  ce  que  j  e  n'ai  pas  ttouvédau»  iâftu.  d*  lavage*  fci  rétte- 
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tien  de  l'acide  aooteux  et  aaotiqw  et  de  l'ammoniaque.  Les  terres 
ai  ut  lavée*  et  sécbées»  à  l'air  pur  de  iOÛ*  fuient  réunis»  dans 
des  capsules  de  porcelaine  dans  la  proportion  de  300  «enbknètres 
cubes  chaeune.  Elles  furent  ensuite- baignées  et  exposée»  dons  un 
lieu  à  Tabri  de  la  pluie.  J'ai  versé  dans  k'in*erval±ede  dotue  heures 
300  centimètres*  cubes»  d'eau  pure  dans  chaque  capsule,  et  j'ai  exa- 
miné 25  centimètres  cubes  de  seèitioa  pare  de  chique  terre  (pour. 
le  contenu  d'acide  azoteux)*.  J'ai  trouvé  déjà  an  boni  de»  premières 
douze  heures  beaucoup  d'acide  azoteux  dans  l'eau  de  chaque  cap»- 
sala,,  et  proportionneUemeni  la  plus  grande  quantité  dans  Team  de 
la  terre  grasse  et  dans  celte  de-  la  terre  sablonneuse  contenant 
maintenant  beaucoup  de  charbon  par  suite  du  chauffage.  Après  la 
destruction  de  l'acide  azoteux,  la  présence  de  l'acide  azotique  était 
également  reconnarssable;  mais  de  l'ammoniaque  il  n'y  avait  que 
des  traces  faibles*  La  réaction  devenait  toiqouro  plus  intense  pen> 
diant  cette  expérience  de  dix  jours. 

Mais  si  les  différentes  sortes  de  terre  prennent  les  cides  azoteux 
et  azotique  et  l'ammoniaque  directement  de  l'air,  on  peut  les  placer 
alors  dans  des  tubes  de  verre  et  les  faire-  traverser  par  un  courant 
d'air  pur,  sans  que  l'eau  qui  les  avait  baignées  montre  la  présence 
de  l'acide  azoteux-,  azotique  et  de  l'ammoniaque.  Pour  m'en  con- 
vaincre, j'ai  introduit  dans  des  tubes  de  verre  iOO  grammes  de 
terre  humide,  et  je  les  fis  traverser  pendant  six  jours  et  six  nuits 
par  Pair  humide  lavé.  Versant  alors  25  centimètres  cubes  d'eau 
dans  le  tube,  je  n'ai  pas  trouvé  même  de  traces  de  l'acide  azoteux: 
Faisant  traverser  ces  mêmes  tubes  pendant  vingt-six  heures  par 
Pair  ordinaire,  j'ai  trouvé  une  réaction  assez  intense  de  Tacide  a«o- 
teux.  Les  azotites  et  les  azotates  contenus  dans  l'air,  quelle  que 
soit  leur  source,  jouent  un  rôle  important,  et  concourent,  à  fournir 
le  contenu  d'azote  à  l'économie  végétale. 

IV   ISO.  —  Le  traitement  chimique  des  maladies  causées  par 
les  cryptogames  |  par  M.  le  D*  A.  9.  GRIFPITIISw 

M.  Joulie  fournit  un»  excellent  Mémoire  dans  le  dernier  numéro 
du  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris  (8e  série,  t.  *,  p.  280) 
sur  l'emploi  du  sulfate  de  fer  comme  <  véritable  spécifique  »  contre 
Tanthracnose  el  d'autres  maladies  de  la  vigne.  Etant  le  premier 
expérimentateur  qui  ait  montré  l'avantage  que  présentait  l'emploi 
de  petites  quantités  de  sulfate  de  fer  comme  engrais  et  aussi 
comme  a  véritable  spécifique  »  contre  la  maladie  de  la  pomme  de 
terre  (causée  parle  Peronospova  mfeatana)  et  contre  d'autres  ma- 
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ladies  des  plantes  (1),  j'ai  l'honneur  d'exposer  devant  la  Société 
chimique  de  Paris  quelques-uns  des  résultats  que  j'ai  obtenus  à 
cet  égard  : 

1°  Une  solution  aqueuse  contenant  seulement  0*r,l  de  sulfate 
ferreux  (FeSO4)  pour  100  grammes  d'eau  a  le  pouvoir  de  détruire 
le  Peronospora  in  f es  tans.  Après  une  étude  attentive  au  micros- 
cope, on  a  trouvé  que  le  sulfate  de  fer  attaque  les  parois  en  cellu- 
lose du  mycélium  du  Peronospora  et  autres  champignons  en  les 
perforant.  Gela  tient  très  probablement  à  ce  qu'il  agit  chimique* 
ment  sur  la  cellulose  des  champignons  parasites  et  microscopiques, 
mais  sans  causer  le  moindre  dommage  à  la  cellulose  des  plantes 
d'un  ordre  plus  élevé.  Cela  n'indique-t-il  pas  une  différence  ana- 
tomique  dans  la  structure  moléculaire  des  deux  variétés  de  cellu- 
lose ?  Peut-être  la  cellulose  des  parasites  microscopiques  est-elle 
une  modification  isomévique  de  la  cellulose  qui  se  trouve  dans  les 
plantes  d'un  ordre  plus  élevé.  S'il  en  est  ainsi,  nous  pouvons  faci- 
lement nous  expliquer  la  différence  d'action  du  sulfate  de  fer  sur 
les  deux  variétés  de  cellulose. 

2°  J'ai  aussi  fait  une  étude  soigneuse  au  microscope  de  l'action 
du  sulfate  de  fer  sur  le  Puccinia  graminis  (mildew  du  blé).  Les 
uredo-spores,  les  teleuto-spores,  les  spores  ovales  du  promycelium 
et  leurs  mycéliums  sont  tous  détruits  par  cet  agent. 

J'ai  aussi  montré  que  le  mildew  cause,  par  putréfaction,  une 
modification  intime  des  tissus.  Par  suite  de  cette  modification,  on 
a  trouvé  de  petites  quantités  d'alcool  et  d'acide  lactique  dans  la 
sève  des  plantes  infestées  par  le  mildew  du  blé  (Chemical  Newst 
t.  M,  p.  255).  Ces  substances  proviennent  peut-être  de  la  décom- 
position du  glucose  qui  existe  toujours,  plus  ou  moins,  dans  la 
sève  des  plantes  saines. 

3°  Le  sulfate  de  fer  détruit  aussi  le  Claviceps  purpurea,  l'ergot 
du  seigle,  etc.  (Voyez  mon  livre  :  Manures  andtheir  Uses,  p.  142). 

4°  Les  diverses  espèces  de  mousses,  qui  infestent  les  gazons, 
sont  détruites  par  le  sulfate  de  fer.  Lorsqu'on  eut  soumis  la  terre 
à  un  fort  traitement  par  le  6ulfate  de  fer,  l'herbe  devint  noire  après 
la  première  pluie  ;  mais  dans  la  quinzaine  qui  suivit,  elle  prit  une 
belle  couleur  verte,  et  les  mousses  furent  détruites.  Les  herbes  et 
les  mousses  ont  donné  les  proportions  suivantes  d'oxyde  de  fer 
dans  leurs  cendres  : 

(1)  Voyez  Journal  Chemical  Society,  1883-87;  Chemical  News,  t.  47-54*! 
Journ.  de  l'agriculture,  mai  el  juin  1887,  octobre  et  novembre  1888;  Journ. 
oVagric.  pratique,  1888;  La  sucrerie  indigène  et  coloniale,  1888;  Bull.  Soc.  des 
agriculteurs  de  France,  juiilet.1888;  et  mon  Treatise  on  Manures,  p.  261 -3 JO. 
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A  TAIT  L'ADDITION 

de  FeSO4  à  b  terre. 
Gazon.            Montée. 

Anks  l'aDDITIOU 

de  FeSO4  a  le  terre. 
Gnon.           Mousae. 

Oxyde  de  fer  (Pe*0») 

0.45  %. 

6.01  %. 

i.4ft  %. 

U.56  °/° 

Dans  un  Mémoire  publié  dans  les  Chemical  News  (t.  AO,  p.  193), 
j'ai  montré  que  toutes  les  plantes  mises  en  expérience  avaient 
succombé,  lorsquelles  avaient  absorbé  des  6els  de  fer  au  point  de 
contenir  100/0  d'oxyde  ferrique  dans  leurs  cendres.  C'est  la  raison 
pour  laquelle  les  mousses  sont  détruites  par  le  sulfate  de  fer.  Ces 
plantes  exigent  naturellement  une  plus  grande  humidité  que  le 
gazon.  La  quantité  de  sulfate  de  fer  à  employer  pour  l'extirpation 
de  la  mousse  varie  de  4,5  à  2  quintaux  par  acre  (1).  Le  sulfate  en 
poudre  devait  être  mêlé  à  de  deux  à  dix  fois  son  poids  de  sable  ou 
de  terre  sèche,  puis  distribué  à  la  main  ou  à  la  machine  à  épandre 
les  engrais. 

5°  Le  sulfate  de  fer  détruit  aussi  le  Puccinia  coronata,  YUsti- 
lago  hypodytes,  VErysiphe  graminis  des  gazons,  YUstilago  carbo 
des  avoines,  le  Filletia  tritici,  le  Puccinia  vubigo  vera  du  blé,  le 
Peronospora  trifoliorum,  le  Peronospora  exigua  du  trèfle  et 
plantes  similaires,  le  Peronospora  paras  itica,  le  Cyslopus  can- 
didus  des  choux,  le  Peronospora  schleideniana,  YUrocystis  ce- 
pulœ,  le  Mucor  subtilissimus,  le  Puccinia  mixta  des  oignons, 
YOïdium  balsamii,  le  Plasmodiopbora  brassicse  des  navets. 

6°  Pendant  Tannée  1887,  j'ai  découvert  un  champignon  qui  in- 
feste les  racines  des  concombres.  Ce  champignon,  qui  a  reçu  le 
nom  d'Ustilago  cucumeris,  détermine  des  excroissances  noueuses 
sur  les  racines  et  les  radicelles;  il  nuit  grandement  à  la  croissance 
de  la  plante  dont  il  s'est  fait  l'hôte.  On  trouvera  un  compte  rendu 
complet  de  son  genre  de  vie  dans  les  Proceedings  ofthe  Royal 
Society  of  Edinburgb  (t.  f  A,  p.  40S).  Ce  champignon  est  aussi 
détruit  par  le  sulfate  de  fer. 

7°  Un  autre  champignon  que  j'ai  provisoirement  nommé  Ustilago 
fabse  forme  des  nœuds  sur  les  racines  de  la  fève  des  champs 
(  Vicia  faba)  et  entrave  complètement  la  croissance  de  la  plante 
(Voy.  Chemical  News,  t.  M,  p.  84).  Ce  champignon  est  pareille- 


(1)  Le  quintal  anglais,  hundrcd  weight,  diffère  peu  de  notre  ancien  quintal 
de  100  livres.  Il  répond  à  00^,80.  L'acre  est  de  40  ares  et  demi. 

(N.  du  Traducteur.) 
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ment  détruit  sî  Ton  traite  une  acre  par  1  quintal  et  demi  de  sul- 
fate de  fer  en  poudre. 

Toutes  les  expériences  relatées  ei-de6sus  ont  pleinement  réussi 
dans  les  champs  des  diverses  parties  de  l'Angleterre. 

Depuis  la  publication  de  mes  Mémoires  sur  l'emploi  du  sulfate 
de  fer  comme  engrais  et  ennemi  des  champignons,  il  m'est  très 
agréable  d'apprendre  que  tant  de  savants  français  distingués  ont 
confirmé  mes  résultats  en  totalité  ou  en  partie.  Qu'il  me  soit  per- 
mis de  remercier  MM.  Marguerite-Delacharlonny,  Lambin,  Mûntz9 
Porion,  Bernard,  Quantin,  Gaillot,  Jouiie  et  nombre  d'autres  pour 
l'intérêt  qu'ils  ont  porté  à  mon  œuvre,  ainsi  qu'en  témoignent  leurs 
récents  Mémoires.  M.  Jouiie  dit  dans  un  intéressant  Mémoire  in* 
séré  dans  le  Bulletin  de  la  Société  des  agriculteurs  de  France 
(1888)  :  c  Les  expériences  de  M.  Grifiiths  et  celles  rapportées  par 
M.  Marguerite-Delacharlonny,  en  France,  ont  établi  que,  sous  l'in- 
fluence du  sulfate  de  fer  répandu  sur  le  sol,  la  plupart  des  récoltes 
se  trouvent  souvent  augmentées  dans  des  proportions  élevées.  Les 
faits  signalés  par  plusieurs  membres  de  la  Société  des  agricul- 
teurs de  France  confirment  ces  observations  ». 

N*  151.  —  Sur  le  dosage  colorlmé  trique  de  l'acide  azotique  à 
l'acide  d'une  solution  sulfurlque  de  dlphény lamine  ;  par  J.-JL. 
MULLER. 

La  coloration  bleue,  observée  pour  1  première  fois  par  W. 
Hofmann  (1),  que  donne  la  diphénylamin  avec  l'acide  azotique  et 
qui  se  produit  également  avec  d'autres  oxydants,  a  été  utilisée 
depuis  pour  doser  coiorimétriquement  les  acides  nitreux  et  ni- 
trique. 

E.  Kopp  (2)  fut  le  premier  à  se  servir  de  l'action  de  la  diphé- 
nylamine  sur  l'acide  azoteux  pour  doser  coiorimétriquement  cet 
acide  dans  l'acide  sulfurique  du  commerce. 

R.  Bottger(3)  recommande  la  réaction  de  Kopp  pour  rechercher 
les  nit rites  ou  les  nitrates  dans  les  eaux  potables. 

H.  Settegast  (4)  emploie  le  spectrophotomètre  de  Vierordt  pour 
observer  le  pouvoir  absorbant  dû  à  l'intensité  de  la  teinte  bleue 
qui  se  produit  quand  on  verse  1  centimètre  cube  d'une  solution 
aqueuse  d'un  nitrate  dans  9  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique 

(1)  Liebig's  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  438,  p.  165,  18G4. 

(2)  Deutsche  chemische  Gescllschaft,  t    5,  p.  284. 

(3)  Jahreaberiobt  v.  d.  Fortschr  der  Chemit,  p.  918,  1875. 

(4)  Aaa.  dur  Pays,  und  Chemie,  nouv.  série,  t.  7,  p.  242  et  262. 
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renfermant  ua  millième  de  diphénylamine,  et  s'en  tort  pour  dé- 
terminer la  quantité  d'acide  nitrique  contenue  dam  la  sokifasi 
«queuse,  quand  celle  quantité  est  comprise  entre  1  et  40  millio- 
nièmes Az03H. 

Plus  récemment,  M.  L.  Spiegel  (1)  a  cherché  à  faire  le  même 
dosage  en  opérant  par  comparaison  directe,  à  l'aide  de  solutions 
titrées  d'acide  nitrique  (à  l'état  de  nitrate  de  potasse  ?) 

En  opérant  comme  l'indique  M.  Spiegel  dans  sou  travail,  j'ai 
trouvé  que  la  sensibilité  de  la  réaction  laisse  à  désirer  pour  des 
solutions  renfermant  de  0*r,5  à  2**  AzaO*  par  litre,  et  que  la  teinte 
n'arrive  à  son  maximum  d'intensité  qu'après  une  dizaine  d'heures 
environ. 

J'ai  fait  un  certain  nombre  d'essais  pour  déterminer  les  condi- 
tions où  il  faut  6e  placer  pour  obtenir  la  plus  grande  sensibilité  de 
la  réaction  qui  nous  occupe. 

D'abord,  tous  les  oxydants  donnant  une  coloration  bleue  avec 
une  solution  6ulfurique  de  diphénylamine,  il  faut  avant  tout  s'as- 
surer que  le  liquide  à  analyser  ne  renferme  pa6  d'autres  oxydants 
que  l'acide  nitrique. 

La  coloration  bleue  n'est  pas  gênée  par  une  petite  quantité 
d'acide  chlorhydrique,  mais  elle  e6t  altérée  ou  môme  détruite  par 
les  acides  bromhydrique  ou  iodhydrique  :  le  dosage  colorimétrique 
ne  sera  donc  pas  possible  en  présence  de  ces  derniers  acides. 

D'après  M.  Spiegel  (loc.  cit.,  p.  50),  les  matières  organiques  n'ont 
pas  d'influence  sur  l'intensité  de  la  coloration  produite.  Je  n'ai  pas 
fait  d'essais  suivis  à  ce  sujet,  mais  j'ai  constaté  que  l'addition  de 
quelques  gouttes  d'une  solution  renfermant  7,5  0/0  de  dextrine 
commerciale,  à  un  essai  coloré  par  0msr003  d'anhydride  nitrique, 
verdissait  la  teinte  bleue  primitive;  aprÔ6  vingt-quatre  heures,  la 
liqueur  était  décolorée 

L'intensité  de  la  coloration  bleue,  qui  6e  développe  quand  on 
verse  une  solution  aqueuse  d'acide  nitrique  ou  d'un  nitrate  dans 
une  solution  sulfurique  de  diphénylamine,  varie,  pour  une  quantité 
déterminée  d'oxydant,  avec  la  proportion  de  diphénylamine  et  la. 
concentration  de  l'acide  sulfurique  employé;  on  sait  qu'avec  un 
acide  assez  dilué  elle  ne  se  produit  même  plus  du  tout. 

Pour  les  solutions  très  étendues  d'acide  nitrique  ou  de  nitrates 
que  l'on  emploie  dans  ces  essais  colorimétriques,  j'ai  obtenu  de 
très  bons  résultats  en  versant  1  centimètre  cube  de  la  solution 

(i)  Meihoden  fur  BeslimmoDg  4tr  Salpiteraëore  im'  BrwmmmBwe  (Thàëc 
inaugurale,  p.  49,  Berlin,  l$8t>). 
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aqueuse  nitrique  dans  5  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  con- 
centré renfermant  0^,001  de  diphénylamine. 

Voici  maintenant  comment  il  convient  d'opérer  pour  faire  un 
dosage  colorimétrique. 

Dans  un  tube  à  essais  de  15  centimètres,  parfaitement  propre, 
on  met  5  centimètres  cubes  de  la  solution  sulfurique  de  diphényl- 
amine à  0^,2  de  base  par  litre  d'acide  sulfurique  pur  et  concentré 
et  1  centimètre  cube  de  la  solution  de  nitrate  à  essayer  (1)  ;  on 
agite  -et  l'on  observe  la  teinte  bleue  après  un  moment  ;  cette  teinte 
doit  être  assez  claire.  S'il  n'en  était  pas  ainsi,  il  faudrait  étendre  la 
solution  de  nitrate  jusqu'à  ce  qu'un  nouvel  essai  donne  ce  résultat. 
Avec  un  peu  d'habitude,  on  arrive  ainsi  assez  facilement  à  obtenir 
des  solutions  renfermant  de  0m*r,5  à  5  milligrammes  d'anhydride 
nitrique  par  litre,  et  môme  à  juger  approximativement  de  la  quan- 
tité comprise  entre  ces  limites.  Pour  déterminer  cette  quantité 
plus  exactement,  on  fait  une  série  d'e6sais  avec  des  solutions 
titrées  de  nitrate  de  potasse  contenues  dans  10  flacons  et  renfer- 
mant respectivement  0m«r,5,  1,  . . .,  5  milligrammes  Az*08  (à  l'état 
de  nitrate)  par  litre;  on  compare  alors,  après  une  heure  environ,  la 
coloration  obtenue  avec  la  solution  du  nitrate  à  essayer  et  celles 
données  par  les  solutions  de  nitrate  de  potasse  pur.  Les  résultats 
ne  sont  comparables  que  si  l'on  opère  aussi  exactement  que  pos- 
sible dans  les  mêmes  conditions. 

Avec  des  solutions  renfermant  de  O^o  à  2***$  d'anhydride 
nitrique  par  litre,  on  peut  ainsi  apprécier  des  différences  de  colo- 
ration dues  à  O^ô  Az*05;  de  2m*r,5  à  5  ou  6  milligrammes,  on 
ne  peut  plus  guère  observer  de  différence  de  coloration  due  à 
une  différence  inférieure  à  1  milligramme  d'anhydride  nitrique  par 
litre;  au  delà  de  10 à  12  milligrammes  d'anhydride  nitrique  par  litre, 
les  colorations  bleues  sont  trop  foncées  pour  pouvoir  être  utilisées. 

Si  en  présence  de  l'acide  nitrique  à  doser,  se  trouvait  une 
quantité  notable  d'acide  nitreux,  on  oxyderait  ce  dernier  par  le 
permanganate,  et  l'on  déterminerait  colorimétriquement  l'acide 
nitrique  total. 

La  méthode  de  dosage  dont  il  vient  d'être  question  dans  cette 
note  peut  servir  à  évaluer  de  petites  quantités  d'acide  nitrique 
dans  les  terres  arables  ou  dans  les  eaux  de  drainage;  mais  il  faut, 
dans  ce  cas,  opérer  sur  un  liquide  parfaitement  clair. 

(1)  M.  L.  Spieoel,  /oc.  cit.,  p.  50,  emploie  2  centimètres  d'une  solution 
sulfurique  de  diphénylamine  à  0*r,l  de  base  par  litre  d'acide  concentré  et  0*%1 
de  la  solution  de  nitrate  à  essayer 
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N9  f  SIS.  —  Formation  thermique  des  sels  des  phénylène» 

dlamlnes*  par  ■•  Léo  VIGJVON. 

Les  résultats  relatifs  à  la  paraphénylènediamine  ont  été  com- 
muniqués à  la  Société  chimique  (1).  Pour  compléter  l'étude 
commencée  sur  la  formation  thermique  des  sels  des  phénylène- 
diamines,  j'ai  l'honneur  de  publier  aujourd'hui  les  données  ther- 
mochimiques qui  m'ont  été  fournies  par  les  phénylène-diamines 
meta  et  ortho. 

Métaphénylène-diamine.  «•—  Ce  corps  a  été  préparé,  à  l'état  de 
pureté,  par  réduction  de  la  métadinitrobenzine  suivant  la  méthode 
connue. 

On  a  répété,  sur  cette  base,  les  mesures  thermiques  effectuées 
déjà  sur  la  paraphénylène-diamine.  La  chaleur  dégagée  par  la 
dissolution  de  la  base  dans  l'eau  (1  molécule  dans  10  litres  d'eau, 
vers  12°)  a  été  mesurée,  puis  on  a  fait  agir  successivement  sur 
la  solution  obtenue,  dans  le  calorimètre,  les  acides  chlorhydrique, 
sulfurique,  acétique  et  oxalique,  employés  en  proportions  conve- 
nables pour  former  des  sels  basiques  et  des  sels  neutres. 

Voici  les  résutats  : 

cal 

mC6H4(ÀzH2)*  en  grammes+ Aq  =  10u* —  8,2 

inG6H4(AzH2)2dan8i0«*eau+HGl  dans  5ut  eau +  1,0selsdiss. 

»  +2HC1  dans  10lit  eau +41,1 

»  +JSOW  dans  5ut  eau +8,3        » 

+S04H*  dans  10ut  eau +14,2 

+GH3.G02H  dans  5,ift  eau  . . .  +  4,4        » 
+2[CH3,C02H]  dans  10ut  eau.  +  6,0 
t  +i(COOH)2  dans  51"  eau . . . .  +  6 , 6 

+  (COOH)2  dans  10*  eau. . . .  +  8,6 

Orthophénylène-diamine.  —  La  méthode  qui  nous  a  le  mieux 
réussi  pour  la  préparation  de  ce  corps,  consiste  à  nitrer  la  benza- 
niline.  On  obtient  environ  80  0/0  de  dérivé  paranitré  et  20  0/0 
d'ortho.  Ce  mélange  a  été  soumis,  dans  un  appareil  distillatoire, 
à  l'action  d'une  solution  bouillante  et  concentrée  de  potasse.  La 
vapeur  d'eau  entraine  de  l'orthonitraniline,  qui  cristallise  dans 
l'eau  condensée  en  belles  aiguilles  jaunes  fondant  à  71°. 

L'orthonitraniline  a  été  réduite  au  moyen  de  l'étain  et  de  l'acide 
chlorhydrique.  Après  précipitation  de  l'étain  par  l'hydrogène 
sulfuré,  la  liqueur  a  été  alcalinisée  par  la  potasse,  puis  épuisée  à 
l'éther.  On  a  obtenu,  après  évaporation  dans  le  vide  de  la  liqueur 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  509  p.  155,  1888. 

TROISIÈME  SÉR.,  T.  II,  1889.  —  SOC  CHIM.  43 
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éthérée*  l'orthophénylène-diamine  en  lamelles  cristallines  blan- 
ches, fondant  à  104°  (  environ  50  0/0  du  rendement  théorique). 

Mais  cette  base  ne  peut  être  traitée  dans  le  calorimètre  comme 
ses  deux  isomères.  Si  Ton  essaye  de  prendre  sa  chaleur  de  disso- 
lution et  de  neutralisation,  en  appliquant  la  méthode  employée 
pour  la  para-  et  la  métaphénylène-diamine,  on  constate  qu'elle  se 
dissout  très  lentement  dans  l'eau,  et  que  les  portions  dissoutes 
s'oxydent  rapidement  en  donnant  des  résines  goudronneuses.  En 
présence  des  acides,  la  dissolution  est  lente,  imparfaite,  le  ther- 
momètre monte  pendant  plus  d'une  heure,  en  môme  temps  que 
des  produits  d'oxydation  se  déposent  dans  les  parois  du  calori- 
mètre. 

Après  de  nombreux  tâtonnements,  je  n'ai  pu  détermiuer  la  cha- 
leur de  neutralisation  de  l'orthophénylène-diamine  que  par  rapport 
à  l'acide  chlorhydrique,  en  ayant  recours  à  la  méthode  indirecte, 
c'est-à-dire  en  faisant  agir,  dans  le  calorimètre,  une  solution  de 
potasse  sur  le  chlorhydrate  de  la  diamine. 

Une  solution  éthérée  d'orthophényiène-diamine  a  été  soumise  à 
l'action  d'un  courant  d'acide  chlorhydrique  pur  et  sec.  Il  s'est 
déposé  un  précipité  cristallin  blanc,  légèrement  teinté  en  rose, 
qui  a  été  essoré  et  maintenu  plusieurs  jours  dans  la  cloche  à 
vide  au-dessus  de  la  chaux.  Ce  corps,  soumis  à  l'analyse,  ren- 
fermait 

C<>H\  (AzH2)3, 3HC1 ,  5H30. 

On  a  pris  la  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau  (Aq  =  10lil, 
vers  18°)  ;  puis,  sur  le  sel  dissous,  on  a  fait  agir  successivement 
3  molécules  de  potasse  (KOH=  5lit)  ;  on  a  trouvé  : 

o.C6H*,(AzH2)2,3HC1,5H20+  Aq  =  10u* —  8,2 

+  1KOH....  +42,2  base  diss. 

+  2KOH....  +22,8         » 

+  3KOH....  +29,0 

Sur  les  trois  molécules  d'HCl  combinées  à  la  diamine,  Tune  se 
trouve  fixée  à  l'état  de  combinaison  moléculaire.  Nous  avons  vé- 
rifié, du  reste,  que  la  paraphénylène-diamine  dissoute  dans  l'éther, 
saturée  d'HCl,  formait  un  chlorhydrate  renfermant,  après  dessic- 
cation dans  le  vide  au-dessus  de  la  chaux, 

C6H*(AzH2)2,3HCl; 

tandis  que,  dans  les  mêmes  conditions,  la  métaphénylène-diamine 
donne  un  dichlorhydrate  et  l'aniline  un  monochlorhydrate. 
Si  nous  envisageons  seulement  les  chaleurs  dégagées  par  l'union 
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de  rorthophénylène-diamine  avec  les  2HC1  de  constitution,  nous 
voyons  que 

cal 

o.C«H*(AzH2)2  dissous  +  lw  HCl  dissous  a  dégagé..     13,7—  6,7  =  7,0 

+  2*HC1  »  ..     43,7  —  40,6  =  3,1 

Ces  résultats,  joints  à  ceux  que  nous  avons  publiés  antérieure- 
ment, nous  permettent  de  comparer  les  trois  diamines,  au  point 
de  vue  de  leur  chaleur  de  neutralisation  par  l'acide  chlorhydrique  ; 
nous  avons  : 

1HQ.  2HCI. 

cal  cal 

Orthophénylène-diamine 7,0  40,1 

Métaphénylène-diamine 7,0  11,7 

Paraphénylène-diamine 8,8  14 , 7 

On  peut  rapprocher,  avec  intérêt,  ces  chiffres  de  ceux  qui  ont 
été  obtenus  par  MM.  Berthelot  et  Werner,  dans  la  mesure  des 
chaleurs  de  neutralisation  des  trois  acides  oxybenzoïques  et  des 
trois  phénols  diatomiques  dérivant  de  la  benzine.  Ces  savants 
avaient  déjà  fait  ressortir  ce  fait  que,  dans  les  dérivés  bisubstitués 
de  la  benzine  étudiés  par  eux,  les  dérivés  ortho  se  distinguent 
nettement  de  leurs  isomères  meta  et  para  par  de  moindres  déga- 
gements de  chaleur.  Nos  recherches  montrent  que  cette  loi  est 
également  applicable  aux  trois  diamines  isomériques  que  nous 
avons  étudiées. 

(Faculté  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 

N*  153.  —  Sur  an  nouvel  appareil  à  distillations  fractionnées 

dans  le  vide;  par  M.  Henri  GAUTIER. 

On  a  déjà  imaginé  un  assez  grand  nombre  d'appareils  pour 
effectuer  d'une  manière  continue  des  distillations  fractionnées 
dans  le  vide.  Parmi  ceux-ci,  l'appareil  de  MM.  Gorboff  et  Kessler(l) 
et  celui  de  M.  Brûhl  (2),  qui  n'en  est  qu'une  modification  insigni- 
fiante, ne  peuvent  être  employés  que  si  l'on  a  affaire  à  des  frac- 
tions d'un  petit  nombre  de  centimètres  cubes  ;  celui  de  M.  Hanriot 
permet  d'opérer  sur  de  plus  grandes  quantités,  mais  sa  manœuvre 
devient  difficile  lorsque  les  récipients  sont  déjà  un  peu  chargés  de 
liquide. 

L'appareil  qui  est  représenté  par  la  figure  ci-jointe  et  qui  a  été 
construit  pour  moi  par  M.  Alvergniat,  il  y  a  deux  ans,  est  d'un 
maniement  assez  commode  et  peut  rendre,  je  crois,  quelques  ser- 
vices dans  les  laboratoires. 

(1)  Gorboff  et  Kbssler,  D.  ch.  G.  t.  18,  p.  13G3. 

(2)  Brûhl,  //>/</.,  t.  Si,  p.  3330. 
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11  se  compose  d'un  tuba  en  verre  cylindrique  atibb',  à  la  partie 
inférieure  duquel  on  a  soudé  un  certain  nombre  de  tubes,  de  dia- 
mètre plus  petit,  se  rendant  aux  différents  récipients.  Dans  la 
partie  supérieure  aà,  on  n  rodé  un  second  tube  dd  que  l'on  ferme 
au  moyen  d'un  bouchon  de  caoutchouc  à  deux  trous  ;  l'un  d'eux 


est  traversé  par  un  tube  ott'  réuni  à  l'appareil  distillatoire  ;  l'autre, 
par  un  tube  f  qui  sert  à  faire  le  vide.  Le  rodage  ■es'  étant  bien 
graissé,  un  léger  mouvement  de  relation  du  tube  qui  porte  les 
récipients  permet  de  les  amener  successivement  au-dessous  de 
l'ouverture  o,  par  laquelle  s'échappa  le  liquide. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 
CHIMIE  ORGANIQUE. 

Action  dn   brame    et  du   ehlere  lur   In   «ela   de 
tetrethylphaaphvnium  |    O.    HASOflT  et  J.-B.  KIR- 

»i*S»  (Chem.  Soc,  t.  «S,  p.  120).  —  L'auteur  a  obtenu  par 
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l'addition  directe  du  brome  et  du  chlore  aux  sels  de  tétréthyl- 
phosphonium  les  composés  suivants  : 

1°  P(C*H*)*IBr*  (?),  action  du  brome  sur  l'iodure,  à  froid,  cris- 
taux rouges  instables  à  l'air. 

2°  P(C*H*)*IBr*,  action  de  l'alcool  sur  le  sel  précédent,  cristaux 
orangés  stables. 

3°  P(C*H*)*ICH,  action  du  chlore  sur  l'iodure  à  70°,  masse 
cristalline  jaune  foncé  instable. 

4°  P(GaH*)*IClJ,  action  de  l'alcool  sur  le  sel  précédent,  cristaux 
jaunes  stables. 

5°  PfOH^Br1,  action  à  110°  du  brome  sur  le  bromure,  cristaux 
rouges  instables. 

6°  P(OH8)4Brs,  action  de  l'alcool  sur  le  précédent  ou  sur  le 
numéro  9,  cristaux  rouges  stables. 

7°  P(C*H5)*C18,  action  du  chlore  à  110°  sur  le  chlorure,  instable. 

8»  [P(C*H»)*]SO*Br*»  (?),  action  du  brome  à  froid  sur  le  sulfate 
liquide  rouge  instable. 

9°  [P(C*H*)*]SO*Br",  action  du  brome  sur  le  sulfate  à  110°,  so- 
lide, instable. 

10°  [P(C*H*)*]SO*Cl*,  action  du  chlore  sur  le  sulfate  à  180°,  so- 
lide jaune,  instable.  a.  c. 

Préparation  des  sels  de  triéthylsulfine,  tétré- 
thylphosphonium  et  bases  analogues;  o.   HASOHT 

et  «I.-B.  URHJiAunD  (G hem.  Soc,  t.  *S,  p.  135).  —  On 

obtient  la  triéthylsulfine  en  chauffant  en  tube  scellé  du  soufre 
pulvérisé  et  de  l'iodure  d'éthyle  dans  les  proportions  théoriques, 
mais  avec  un  léger  excès  d'iodure  d'éthyle  ;  il  faut  chauffer  à  180° 
pendant  vingt-quatre  heures.  Le  produit  brut  de  la  réaction  est 
traité  par  l'eau  et  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  ;  après  avoir 
séparé  le  soufre  qui  se  dépose,  on  sature  l'acide  iodhydrique  par 
l'oxyde  d'argent  humide,  et  on  a  une  solution  d'oxyde  de  triéthyl- 
sulfine qu'on  peut  employer  pour  préparer  tous  les  sels.  Les  ren- 
dements sont  très  satisfaisants. 

Le  même  procédé  s'applique  parfaitement  à  la  préparation  de 
l'iodure  de  tétréthylphosphonium,  et  d'oxyde  de  triéthylsulfine,  on 
emploie  l'iodure  d'éthyle  et  le  phosphore  dans  la  proportion  d'un  peu 
plus  de  sept  molécules  du  premier  pour  un  atome  du  second,  les 
auteurs  écrivent  l'équation  de  la  réaction  de  la  manière  suivante  : 

2P  +  7G2H5I  =  P(G2H5;*P  +  P(C2H*)3IS 
P(C*H*)4I3  -f  H2S  =  P(G2H5)*I  +  21H  -f  S, 
P(C*H*)3I4  +  H*S  +  H20  =  P(C2H*)3Q  -f  4IH  +  S.     a.  c. 
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Quelque*  dérives  de  l'oxyde  de  trifeeasylpl 
plaine;  HT.  COMMUE  (Chem.  Soc.,  t.  *S,  p.  223).  —  Si  Ton 
dissout  l'oxyde  de  tribenzylphosphine  dans  l'acide  sulfurique 
concentré,  en  ayant  soin  d'éviter  toute  élévation  de  température 
et  qu'on  ajoute  ensuite  avec  précaution  un  excès  d'acide  nitrique 
fumant,  on  obtient,  quand  on  précipite  par  l'eau,  une  matière 
solide,  fusible  vers  100°,  et  déflagrant  à  plus  haute  température  en 
laissant  un  résidu  charbonneux.  Ce  composé  est  un  trinitrodérivé  ; 
il  a  en  effet  pour  formule  (C7H6AzO*)3PO.  L'acide  chromique  ne 
l'attaque  pas,  mais  une  solution  alcaline  et  chaude  de  permanga- 
nate de  potassium  fournit  de  l'acide  paranitrobenzoïque. 

Quand  on  dissout  l'oxyde  de  tribenzylphosphine  dans  l'acide 
sulfurique  concentré,  il  ne  se  produit  rien  à  une  température  infé- 
rieure è  100°,  mais  si  on  chauffe  ver6  150-170°,  on  obtient  un 
acide  sulfonique  (C7H6SOsH)*PO,  dont  le  sel  de  baryum  est 
(G7H«803)*Ba(G7H«80»H)PO. 

L'acide  chlorhydrique  est  facilement  absorbé  et  fournit  le  chlor- 
hydrate 4(CW)»POf3HCl. 

Le  chlorure  d'acétyle  donne  le  composé  (CH^'POCHPCOCl. 

A.  C. 

Sur  les  aeidea  citrique  et  Aeoni  tique;  S.  SHJnvlTBll 

et  g.  RUHElHAira  [Chem.  Soc,  t.  *8,  p.  235).  —  M.  Pebal 
a  obtenu  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acide 
citrique,  un  composé  C6H605GI*  qu'il  appelle  chlorure  de  chloro- 
citryle  ;  l'action  de  l'aniline  sur  ce  composé  lui  a  fourni  un  dérivé 
aconitique. 

Les  auteurs  ont  cherché  à  élucider  la  constitution  de  ce  chlo- 
rure. L'action  de  l'eau  sur  ce  composé  reproduit  intégralement  de 
l'acide  citrique,  mais  si  on  le  chauffe  à  125°,  il  perd  une  molécule 
d'acide  chlorhydrique,  et  on  obtient  du  chlorure  d'aconityle. 
L'action  de  l'aniline  fournit  une  anilanilide  dont  la  formule  d'après 

Pebal  est  : 

.CO-CH 
CW-AzC        II 

x  CO-G-CH2-GO  ÀzHO*H* 

L'orthotoluidine  agit  exactement  de  la  même  manière. 

L'action  de  la  potasse  fournit  le  sel  d'un  acide  aconitylanilcarbo- 

/CO-CH 
nique  C6H5Az<^        JJ  qui  fournit  facilement  un  dérivé 

NGO-C-GH*— GOOH 

pyrrolique. 
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Trois  formates  seulement  sont  possibles  pour  le  chlorure  : 
CH3-COC1  CH-COG1  CH2-COGI 

OH-C-GOC1      ,  G-COC1     ,  GIC-COOH     . 

CH2-GOOH  GH2GOOH  CH2-COOH 

i.  ii.  in. 

Les  formules  I  et  II  ne  sont  pas  acceptables  d'après  ce  qui  pré- 
cède; seule  la  formule  III  rend  compte  de  l'action  de  l'eau  et  de  la 
formation  du  chlorure  d'itaconyle  par  la  chaleur. 

L'équation  représentant  l'action  de  l'aniline  et  de  la  toluidine 
devient  alors  : 

CIP-COG1  yCO-CH 

I  +  4RAzH2  =  RAz<         Il 

COOH-GC1-CH2-COOH  ^CO-G-CIP-COAzHR 

que  justifie  la  formation  d'un  dérivé  pyrrolique.  Il  ne  reste  plus 
qu'à  décider  entre  les  deux  formules  : 

CH-COv  GH*-COv 

||  >AzC«H*  I  >AzC«H5 

G— C(K  et        G — CCK 


CH2-COOH  CH-GO^h 

pour  l'acide  formé  par  l'action  de  la  potasse  sur  l'anilanilide.  La 
première  de  ces  deux  formules  est  la  seule  acceptable  d'après  les 
recherches  de  M.  Pebal.  a.  c. 

Action  du  ehloroforme  et  de  la  pétasse  aleeolique 
eur  le»  hydraaines  (suite) *  8.  mjHEUflMLlOr  (Chem.  Soc, 
t.  *8,  p.  242).  —  L'auteur  a  montré  précédemment  (Trans.  1888, 
p.  850)  que  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  et  du  chloroforme 
sur  la  phénylhydrazine,  on  peut  obtenir  une  base  qui  a  pour  for- 
mule brute  C"H"Az*. 

Le  meilleur  procédé  de  préparation  consiste  à  ajouter  la  potasse 
alcoolique  à  une  solution  de  phénylhydrazine  dans  l'alcool  et  le 
chloroloi'ine. 

L'auteur  admet  aujourd'hui  la  constitution  suivante  pour  cette 
base,  qu'il  appelle  diphényltétrazine 

Az 
CHRAz/^pi 

hgL    Jaz.CPH* 
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La  formation  de  ce  corps  s'expliquerait  facilement  en  passant 
par  Tisonitrile  hypothétique  C6H5-AzH-Az=C 

As  Az 

CW.AzH/^C  _   C6H*.A*//NcH 

C^/AzH.CPH*  ~"  HcL    Jaz.CPH5 

le  noyau  hypothétique  la  tétrazine  étant 

Az 
HAz/NhC 
Hcl     JazH 

La  diphényltétrazine  est  une  base  faible,  mono-acide  dont  le 
chlorhydrate  est  (C"H*«Az*)HCl  et  le  chloroplatinate 

En  chauffant  la  base  à  100*  pendant  quelques  heures  avec  de 
l'iodure  de  méthyle,  on  obtient  un  composé  fusible  à  214°,  facile- 
ment soluble  dans  l'alcool  :  c'est  l'iodométhylate  de  diphényltétra- 
zine C"H»«Az*JCH». 

Le  chlorure  d'argent  transforme  cet  iodure  en  chlorure 

C^HWÀ^CHSCI, 
fusible  à  244°  ;  ce  dernier  corps  fournit  le  chloroplatinate 

(C"Hi3Az*,  CFPCl)3PtCl*. 

L'action  du  brome  en  grand  excès  sur  la  diphényltétrazine 
donne  un  dérivé  tribromé  qui  se  décompose  sans  fondre  vers  224°. 

Enfin,  en  se  servant  de  paratolylhydrazine  au  lieu  de  phényl- 
hydrazine,  on  obtient,  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  et  du 
chloroforme,  la  paraditolyltétrazine,  fusible  à  185°  ;  il  se  forme  en 
même  temps  la  formylparatolylhydrazine  GH3-C6H4-  AzH-AzH-CHO, 
fusible  à  164°.  a.  c. 

Aetion  de  l'aeétamide  sur  1»  phénanthraquinoiie  * 
A.-T.  MASON  (Chem.  Soc,  t.  39,  p.  107).  —  Il  se  forme  un 
composé  (Cf*H8)*Az*  probablement  identique  avec  celui  obtenu 
par  Sommaruga  dans  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  la 
phénanthraquinone,  et  par  Japp  et  Burton  par  distillation  du  nitro- 
ditolane  sur  la  chaux  sodée  ;  ces  derniers  auteurs  l'ont  appelée 
tétraphénylène-azine,  ce  serait  donc  d'après  la  nomenclature  de 
M.  Widman  la  diphénanthrapiazine.  a.  c. 
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Reeherehes  sar  la  eonatitution  des  aie  et  dlazo 
dérivés  composés  de  la  naphtaline  de  la  série  p 

(suite);  ».  MEMlOIiA  et  «.-T.  HOBGAIV  (CAe/n.  Soc, 
t.  98,  p.  114).  —  Les  azo  dérivés  du  p-naphtol,  de  même  que 
ceux  de  l'a-naphtol,  contiennent  un  atome  d'hydrogène  facilement 
remplaçable  par  un  radical  acide;  il  serait  très  important  de  savoir 
si  cet  hydrogène  est  uni  à  l'oxygène  ou  à  l'azote. C'est  pour  apporter 
quelques  données  sur  ce  sujet  que  les  auteurs  ont  entrepris  les 
recherches  suivantes. 

Benzoate  de  benzène-azo-p-naphtyle  C6H*.Az*-C10H«OC7H*O  (p). 
—  Le  meilleur  procédé  de  préparation  de  ce  corps  consiste  à  mé- 
langer le  benzène-azo-p-naphtol  avec  son  poids  de  benzoate  de 
sodium  sec  et  finement  pulvérisé,  et  d'ajouter  la  quantité  de  chlo- 
rure de  benzoyle  juste  nécessaire  pour  rendre  le  mélange  pâteux. 
On  chauffe  ensuite  dans  une  fiole,  au  bain-marie  ;  la  réaction 
commence  immédiatement  et  se  termine  en  une  heure.  On  épuise 
ensuite  par  l'eau  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  benzoïque  soit  dissous; 
on  ne  peut  laver  ni  à  l'ammoniaque  étendue,  ni  avec  les  carbonates 
alcalins.  La  substance  purifiée  par  dissolution  dans  le  chloroforme 
fond  à  125°. 

Benzoate  de  métanitrobenzène-azo-Ç-naphtyle 

(m)  Az02(C*H*)  Àz* .  CWOOCWO. 

La  métanitrobenzène-azo*p-naphtylamine,  fusible  à  182°,  est 
fondue  avec  un  excès  d'acide  benzoïque,  et  le  mélange  fondu 
additionné  en  quantité  théorique  de  nitrite  de  sodium  sec.  On 
lave  à  l'eau  pour  enlever  l'acide  benzoïque,  et  dans  ce  cas  on  peut 
se  servir  d'ammoniaque  étendue,  sans  décomposition.  La  sub- 
stance, purifiée  par  cristallisation  dans  l'acide  acétique  cristalli- 
sable,  fond  à  171°.  La  réaction  est  tout  à  fait  analogue  à  celle  qui 
fournit  les  dérivés  acétylés 

C"H•<j^||e*H*Al0,  +  A20»Na + 2CmKK>H = C«H«•<^e$*AI0,  -f  C'HWKa  +  Az«+*H«0 . 

On  peut  également  arriver  à  ce  résultat  par  l'action  du  chlorure 
de  benzoyle  et  du  benzoate  de  sodium  sur  le  métanitrobenzène- 
azo-p-naphtol.  Ce  procédé  est  même  préférable  ;  il  faut  chauffer 
quatre  ou  cinq  heures  jusqu'à  la  température  d'ébullition  du  chlo- 
rure de  benzoyle. 

Réduction  des  azo  dérivés  du  $-naphtol  contenant  dos  radicaux 
acides.  —  Pour  avoir  quelques  indications  sur  la  fonction  de  l'hy- 
drogène remplaçable  par  un  radical  acide,  on  soumet  les  dérivés 
acétylés  et  benzoylés  à  l'action  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique, 
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ou  à  celle  du  chlorure  (Té tain.  D'après  les  hypothèses  actuelles 
sur  la  constitution  des  azo  dérivés  du  p~naphtol,  le  dérivé  acétylé 
doit  avoir  une  des  trois  formules  : 

G»H30 

.A£2C«H*  ,Az.  yO 

XIC2H30  \  0 /  \Az-Az(C2H30)(?H5. 

I.  U.  IU. 

Une  réduction  complète,  sans  élimination  du  groupe  acétyle, 
conduirait  suivant  les  cas  à  : 

1°  De  l'aniline  et  de  l'a-amido-p-naphtylacétate  ; 

2°  Aniline  et  a-aeétamido-p-naphtol  ; 

3°  Acétanilide  et  a-amido-p-naphtol. 

La  formule  (III)  doit  être  rejetée,  car  il  ne  se  produit  pas  d'acé- 
tanilide. 

Les  formules  I  et  II  peuvent  être  bonnes  toutes  les  deux,  car  elles 
mènent  en  définitive  au  même  a-amido-p-naphtol  par  réduction 
complète. 

On  obtient,  comme  produit  de  cette  hydrogénation,  suivant  les 
conditions  dans  lesquelles  on  opère  : 

De  l'aniline  et  : 

1°  Far  hydrogénation  violente  au  moyen  du  zinc  et  de  l'acide 
chlorhydrique,  de  l'a-amido-p-naphtol  ;  il  se  produit  en  même  temps 
un  peu  du  dérivé  mono-acétylé  du  diamidohydroxynaphtylphényle 

AzH2-CcH'*-GioH5<J^G2H3(a) . 

2°  Par  réduction  en  solution  alcoolique  froide,  au  moyen  du 
chlorure  d'étain.  Le  produit  principal  est  ce  même  dérivé  acétylé, 
et  il  se  forme  un  peu  de  a-amido-p-naphtol. 

3°  Enfin  en  solution  alcoolique  chaude,  au  moyen  du  chlorure 
d'étain,  il  se  forme  un  mélange  de  deux  bases. 

La  réaction  est  tout  à  fait  parallèle  avec  les  dérivés  benzoylés. 

Les  auteurs  concluent  que  le  radical  acétyle  ou  benzoyle  intro- 
duit dans  ces  molécules,  prend  la  place  d'un  hydrogène  relié  à 
l'oxygène  et  non  pas  à  l'azote.  Gela  est  démontré  par  la  facilité 
avec  laquelle  ce  radical  est  déplacé  pendant  la  réaction  et  par 
l'absence  d 'acétanilide  et  de  benzanilide  dans  les  produits  de  la 
réaction. 

La  transposition  du  radical,  de  l'oxygène  sur  l'azote  dans  la 
base  naphtylphénylée,  est  le  résultat  d'une  transposition  intra- 
moléculaire  dans  la  position  ortho,  par  l'intermédiaire  d'une 
anhydrobase.  a.  g. 


chimie  organique:-  eas 

Dérivés  de  la  piazine  *  T.  MA&Olti  (Chem.  Soc,  t.  *8, 
p.  97).  —  L'auteur  a  précédemment  décrit  des  dérivés  de  conden- 
sation de  Féthylène-diamine,  qu'il  a  appelé  piazines,  le  composé  le 
plus  simple  de  cette  série  étant  le  composé  hypothétique,  la  piazine 


CH 
CH 


Az 


et  son  hexahydrure 


Az 


CH 
CH 


AzH 

ch^  x,cH2 

CH*v     JcH* 

AzH 
la  diéthylène-diamine. 

Les  premiers  dérivés  préparés  étaient  la  dihydrophénanthrapia- 
zine  et  la  dihydrodiphénylpiazine,  obtenus  respectivement  par 
l'action  de  l'éthylène-diamine  sur  la  phénanthraquinone  et  le  benzile. 
L'auteur  a  reconnu  que  le  premier  de  ces  composés,  qui  est  d'une 
stabilité  remarquable  et  n'est  pas  altéré  par  les  acides,  même  con- 
centrés et  à  chaud,  contrairement  à  ce  qui  arrive  pour  les  hydrures 
de  cette  série,  est  en  réalité  la  phénanthrapiazine,  et  non  pas  son 
hydrure;  sa  formule  est  alors  la  suivante  : 

Az 

cw-c^Kch 

(W-c'l  j  IcH 
Az 

la  réaction  qui  donne  naissance  à  cette  base  se  fait  avec  dégage- 
ment d'hydrogène. 

Diphénylpiazme.  —  S'obtient  en  chauffant  à  200-205°  le  dihy- 
drure  de  diphénylpiazine  ;  fond  à  118-119°  et  distille  presque  sans 
décomposition  à  340°;  c'est  une  base  faible,  que  l'eau  précipite  de 
ses  solutions  acidos. 

Chloroplatinate  (C*«H**Az«)*H*PtCl«.  —  Longues  aiguilles 
jaunes,  s'obtient  en  traitant  une  solution  alcoolique  de  la  base  par 
l'acide  chlorhydrique  et  le  chlorure  de  platine. 

Dinitrodiphénylpiazine  Cl6Hi0AzO4.  —  Se  prépare  en  chauffant 
une  solution  de  la  baae  dans  l'acide  nitrique  ooncentré,  au  bain- 
marie.  C'est  une  poudre  jaune  amorphe  qu'il  n'a  pas  été  possible 
d'obtenir  à  l'état  cristallisé;  seulement  soluble  dans  l'alcool  ohaud, 
peu  soluble  dans  l'éther  et  la  benzine,  insoluble  dans  l'eau  et  l'éther 
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de  pétrole.  L'hydrogénation  au  moyen  du  sodium  dans  une  solu- 
tion dans  l'alcool  amylique  bouillant  fournit  Yhezahydrure  de 
diphénylpiazine  fusible  à  122-123°  ;  c'est  une  base  énergique 
soluble  dans  l'alcool  et  la  benzine,  insoluble  dans  l'eau. 

Chlorhydrate  C16H18Az*(HCl)*.  —  Longues  aiguilles  blanches 
fondant  au  delà  de  310°. 

Chloroplatimte  (C*«H*»Az*)H*PtCl6  +  0,5H*O.  —  Poudre  cris- 
talline jaune. 

Dérivé  nitrosé  C16Hl6Az604,  obtenu  par  l'action  du  nitrite  de 

potassium  6ur  une  solution  chlorhydrique  de  la  base.  Prismes  d'un 

jaune  pâle,  fusibles  à  142-143°;  la  constitution  probable  est  la 

suivante  : 

Az-AzO 

C6H5-CH/NcH-ÀzOH 

c«h*-ghI    JcH-AzOH 

Az-AzO 

L'iodure  de  méthyle  fournit  avec  cet  hexahydrure  un  iodhydraie 
Gi8H*3Az*I;  qui  fournit  une  base  énergique,  la  (1 .4)  diméthyl(2& 

diphényltétrahydropiazine 

Az(GH3) 

C6H5-CH^4\CH2 


C«H5-GH 


GH2 


1      6 

Az(GII3) 


c'est  une  base  fusible  à  263-264°. 

Chloroplatinate  (Ci8H«Az*)32HCl(PtCl*)*  +  8H20  (??).  —En 
même  temps  que  Thexahydrure  précédent,  on  obtient  dans  l'hydro- 
génation un  second  hexahydrure  fusible  h  108-109°  ;  l'auteur  appelle 
le  premier  a  et  le  second  (3,  les  propriétés  de  ces  deux  hexahy- 
drures  sont  très  voisines.  Le  chlorhydrate  p  a  pour  formule 
C*«H<«Az»(HCi)*,  le  chloroplatinate  C*«H**Az*.H*PtCl«  +  2H*0. 

A.  C 

Nouvelle  synthèse  et  eonstitution  probable  de 
l'amméline    CWAz50;    A.    ëffiOLKA   et  A.  FRlED- 

REICH  {Mon.  f.  Ch.,  t.  9,  p.  701).  —  Lorsqu'on  chauffe  un 
mélange  d'urée  et  de  dicyanodiamide,  la  masse  commence  à  fondre 
à  132°,  donne  à  150°  un  liquide  limpide,  puis  se  trouble  à  155°  en 
dégageant  de  l'ammoniaque  ;  ce  dégagement  devient  tumultueux 
vers  170°  et  cesse  à  180°  :  en  laissant  alors  refroidir  le  produit  et 
en  le  reprenant  par  l'eau  chaude,  on  obtient  un  résidu  blanc,  inso- 
luble, qui  a  été  caractérisé  par  l'analyse   et  par   ses  réactions 
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comme  étant  Yamiqéline  C3H5Az50.  La  réaction  peut  donc  être 
exprimée  par  l'équation 

G2H*Az*  +  QH4Az20  =  AzH^  +  CPHSAzSO. 

Supposant  que  dans  cette  réaction  l'urée  se  convertit  tout  d'abord 
en  acide  cyanurique,  les  auteurs  ont  été  conduits  à  tenter  la  même 
synthèse  au  moyen  de  la  dicyanodiamide  et  de  l'acide  cyanurique; 
ils  ont,  en  effet,  constaté  dans  ces  conditions  la  formation  de  l'am- 
méline,  suivant  l'équation  : 

G2H*Az4  4.  CAzHO  =  C^K^AzH). 

Cette  réaction  peut  s'interpréter  par  les  deux  schémas  sui- 
vants : 

Az=C-AzH-CfAzH  4-C0AzH==  Az=(^AzH-Cf  A***  A  „„ 

\  AzH2  ^  \  AzH-GO-AaH* 

m 

GOAzH  4-  Az=C-AzH-Cf  ^  „,  =  CO=  Az-Cf  *Z"  „/yAzH 

SAzH2  SAzH-c<W 

qui  font  de  l'amméline,  le  premier  une  carbamine-dicyanodiamide  ; 
le  second  un  carbonylbiguanide. 

Les  auteurs  penchent  pour  la  première  interprétation,  en  s'ap- 
puyant  sur  ce  fait,  que  l'amméline  n'est  pas  comme  les  biguanides 
une  base  puissante  donnant  des  dérivés  avec  les  sels  de  cuivre, 
de  cobalt,  etc. 

Si  celte  hypothèse  est  exacte,  il  en  résulte  que  l'acide  mélanu- 
rénique,  qui  se  produit  pendant  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur 
l'amméline  suivant  l'équation 

C3H5AzK)  +  H20  =  AzH3  +  CWArfO*, 

doit  être  lui-même  envisagé  comme  un  acide  dicyanamido-carbo- 
nique 

Az.C-AzH-C^Î!  ™  „„• 

^AzH-CO-OH  ad.  f. 

Reclterehee  sur  la  eonatitution  des  alealoYdet» 
du  quinquina  (I).  lia  einchonine;    Zd.  H.  8HRAIJP 

(Mon.  f.  Cb.,  t.  0,  p.  783-828).  —  L'auteur  a  indiqué  rapidement 
dans  un  mémoire  antérieur  (Bull.  Soc.  Chim.  t.  49,  p.  731)  la 
composition  de  quelques-uns  des  corps  qu'il  est  parvenu  à  extraire 
des  produits  sirupeux  de  l'oxydation  de  la  cinchonine  par  l'acide 
chromique.  Il  complète  aujourd'hui  ses  indications  sur  ce  sujet. 

Le  produit  brut  de  l'oxydation  est  traité  par  l'ammoniaque,  qui 
précipite  le  chrome  en  solution,  puis  privé  par  la  baryte  d'ammo- 
niaque et  d'acide  sulfurique,  enfin  additionné  de  sulfate  de  cuivre  : 
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le  précipité  est  formé  de  cinchoninate  de  cuiyre  et  de  sulfate  de 
baryum.  Le  liquide  filtré  est  neutralisé  par  la  baryte  et  concentré 
à  consistance. sirupeuse. 

Les  produits  sirupeux  ainsi  obtenus  renferment  une  certaine 
quantité  de  chlorures  minéraux.  On  les  traite  comme  il  suit  : 

Le  sirop  est  étendu  d'assez  d'eau  pour  donner  une  solution  par- 
faitement fluide  à  chaud,  puis  mélangé  bouillant  avec  deux  vo- 
lumes et  demi  d'alcool  :  on  obtient  ainsi  un  précipité  oléagineux 
qui  devient  semi-solide  à  froid  et  qui  entraine  à  peu  près  tous  les 
sels  de  baryte  :  la  solution  alcoolique  est,  au  contraire,  exempte  de 
sels  bary tiques. 

Portion  insoluble  dans  TalcooL  —  Ce  produit  est  redissous 
dans  l'eau;  la  solution  est  privée  de  baryte  par  l'acide  sulfurique, 
puis  de  chlore  par  l'oxyde  d'argent  ;  on  élimine  l'excès  d'argent 
par  l'acide  sulfhydrique,  et,  après  avoir  chassé  l'excès  de  ce  réac- 
tif, on  fait  bouillir  la  liqueur  avec  du  carbonate  de  plomb  ;  on  filtre, 
on  concentre  et  on  précipite  par  l'alcool.  On  obtient  ainsi  un  sel 
de  plomb  oléagineux,  qui,  après  de  nombreux  lavages  à  l'alcool, 
finit  par  se  transformer  en  flocons  amorphes  répondant  à  la  for- 
mule (G8Hf*Az04)*Pb.  Ce  sel  constitue  une  poudre  d'un  blanc 
jaunâtre,  inodore,  présentant  une  réaction  acide  et  une  saveur 
sucrée  nauséabonde  ;  il  est  soluble  dans  l'eau  en  toutes  propor- 
tions, insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

L'acide  correspondant,  appelé  par  l'auteur  acide  cincholeupo- 
nique,  est  une  poudre  hygroscopique,  très  soluble  dans  l'eau,  inso- 
luble dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  ayant  pour  formule  C8H13Az0*. 
Régénéré  de  son  dérivé  nitrosé  (voy.  plus  loin),  il  cristallise  en 
grands  prismes,  paraissant  orthorhombiques  et  renfermant 
C8H«»AzO*  +  HO*;  séché  à  l'air,  il  fond  à  125-127°;  séché  à  120°, 
il  fond  à  221-222°  en  se  décomposant. 

L'acide  cincholeuponique  fonctionne  comme  monobasique.  IjO 
mélange  chromique,  l'amalgame  de  sodium,  l'acide  sulfurique  sont 
sans  action  sur  lui  ;  le  permanganate  l'attaque  avec  formation  d'une 
base  volatile;  le  brome,  en  présence  de  l'eau,  le  convertit  à  haute 
température  en  produits  résineux;  le  perchlorure  de  phosphore, 
l'acide  iodhydrique,  la  potasse  ne  l'attaquent  qu'à  des  températures 
très  élevées,  en  donnant  des  produits  qui  n'ont  pas  encore  été 
étudiés. 

Le  sel  de  plomb  précédent,  chauffé  à  120-130°  avec  l'anhydride 
acétique,  fournit  un  produit  amorphe,  soluble  dans  l'eau,  et  <)ui, 
par  un  contact  prolongé  avec  de  l'alcool,  finit  par  cristalliser  : 
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ce  sel  donne  à  l'analyse  des  chiffres  s'aocordant  avec  les  deux 
formules 

C8H»°(C2H30)AzO*Pb+2H20    et    [G»H"(C*H30)ÀzO*pPb-f PbO-flH^O. 

L'acide  correspondant  est  amorphe,  soiuble  dans  l'eau,  peu  so- 
luble  dans  l'alcool. 

Distillé  avec  la  poudre  de  zinc,  le  cincholeuponate  de  plomb 
donne  une  très  petite  quantité  de  bases,  formées  d'un  mélange  de 
pyridine  et  d'un  homologue  (picoline?)  de"  cet  alcaloïde. 

En  traitant  par  un  mélange  de  nitrite  de  sodium  et  d'acide  chlor- 
hydrique  le  sel  de  plomb  ou  de  baryum  de  l'acide  cincholeupo. 
nique,  on  obtient  un  dérivé  nitrosé  de  cet  acide.  Pour  isoler 
celui-ci,  on  épuise  par  l'éther,  à  15  ou  20  reprises,  le  produit 
de  la  réaction;  l'extrait  éthéré  est  redissous  dans  l'eau,  la  solution 
aqueuse  neutralisée  par  la  baryte,  filtrée  et  précipitée  par  l'alcool. 
Le  6el  barytique  insoluble  est  redissous  dans  l'eau,  additionné 
d'acétate  de  plomb,  qui  précipite  une  impureté,  et  enfin  décomposé 
par  l'acide  sulfurique  ;  la  solution  filtrée  abandonne  à  la  longue, 
par  la  concentration,  des  cristaux  blancs  ayant  pour  formule 
C8H«*Az*05. 

Ce  corps  se  présente  en  lamelles  ou  en  prismes  épais,  apparte- 
nant au  système  orthorhombique,  fusibles  à  161-163°,  très  solubles 
dans  l'eau  chaude,  assez  solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans 
les  acides  minéraux. 

Ce  dérivé  fournit  un  sel  de  baryum,  poudre  blanche  terreuse, 
déliquescente,  insoluble  dans  l'alcool,  et  ayant  pour  composition 
C8H10Az*O5Ba.  La  solution  aqueuse  de  ce  sel  présente  les  réac- 
tions suivantes  :  nitrate  d'argent,  précipité  blanc,  floconneux,  de- 
venant rapidement  pulvérulent;  acétate  de  cuivre,  précipité  flo- 
conneux d'un  bleu  verdâtre,  devenant  peu  à  peu  cristallin;  nitrate 
de  cobalt,  rien;  nitrate  de  cadmium,  rien;  acétate  de  plomb,  pré- 
cipité floconneux  blanc,  soiuble  dans  un  excès  de  réactif. 

Le  dérivé  nitrosé  de  l'acide  cincholeuponique  fournit  par  l'an- 
hydride acétique  un  sirop  incristallisable. 

Il  6e  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  avec  dégage- 
ment de  vapeurs  nitreuses  ;  la  solution  ainsi  obtenue  fournit  par 
évaporation  des  lamelles  d'apparence  quadratique,  très  solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  ayant  pour  formule  C8H13AzO*.HGl. 
Ce  chlorhydrate  présente  le  pouvoir  rotatoire  :  a  =  -f-  34°,4  ;  il 

se  ramollit  à  180°  et  fond  en  se  décomposant  à  192-194°.  Il  est 
sans  action  sur  les  sels  d'or  et  d'argent,  sur  la  liqueur  de  Fehling; 
il  ne  précipite  pas  par  le  chlorure  mercurique.  TYaité  successivement 
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par  un  excès  d'oxyde  d'argent,  puis  par  l'hydrogène  sulfuré,  il 
fournit  l'acide  cincholeuponique  cristallisé. 

Portion  soluble  dans  FalcooL  —  Ce  produit  renferme  encore 
une  certaine  quantité  d'acides  cinchonurique  et  cincholeuponique, 
outre  une  série  de  bases  dont  deux  ont  pu  être  isolées.  Pour  obte- 
nir ces  bases,  on  évapore  le  produit  brut  à  consistance  sirupeuse, 
on  le  reprend  par  4  volumes  d'eau,  et  on  le  soumet  à  Ja  précipita- 
tion par  le  chlorure  d'or. 

On  obtient  ainsi  un  précipité  oléagineux  que  l'on  décompose  par 
l'acide  sulfureux;  la  solution  chlorhydrique  provenant  de  ce  chlor- 
aurate  est  alors  précipitée  par  le  chlorure  de  platine  :  il  se  dépose 
du  chloroplatinate  de  cynurine,  mélangé  d'acide  cinchoninique. 

Les  eaux -mères  du  chloraurate  oléagineux  sont  privées  d'or 
par  l'acide  sulfureux,  puis  concentrées  à  sirop,  et  enfin  addition- 
nées de  nouveau  de  chlorure  d'or  :  on  obtient  ainsi,  à  l'état  cristal- 
lin, du  chloraurate  de  cincholeupone. 

Le  chlorhydrate  de  cincholeupone  G9Hi7AzO,.HCl  cristallise 
en  lamelles  ou  en  prismes  orthorhombîques,  très  solubles  dans        ] 
l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique,  inso- 
lubles dans  Téther,  et  fusibles  avec  décomposition  à  198-200".  Il 
dévie  à  gauche,  d'une  quantité  très  faible,  le  plan  de  polarisation. 

Le  sulfate  cristallise  en  lamelles;  il  est  moins  soluble  que  le 
chlorhydrate. 

Le  chloraurate  C9H*7AzO*.HCl .  AuCl8  forme  des  lamelles  jaunes, 
brillantes,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  tiède,  peu  solu- 
bles dans  l'eau  froide;  il  se  réduit  par  Pébullition  de  sa  solution;  il 
fond  en  se  décomposant  à  203°. 

Le  chhroplatinate  {CWUAzO*MC\)*PlGl*+8tS.H*0  se  présente 
en  grands  prismes  orthorhombîques,  très  solubles  dans  l'eau,  assez 
solubles  dans  l'alcool. 

Le  chloromercurate  forme  des  prismes  courts,  très  solubles 
dans  l'eau. 

La  cincholeupone  elle-même  n'a  pas  été  préparée  à  l'état  de 
pureté.  Cette  base  ne  se  combine  pas  avec  l'acide  carbonique. 
Elle  donne  avec  la.phénylhydrazine,  l'hydroxylamine  et  l'amal- 
game de  sodium  des  produits  qui  n'ont  pu  être  purifiés  ;  le  brome, 
les  chlorures  de  phosphore  la  transforment  en  matières  amorphes; 
l'acide  iodhydrique  est  sans  action  sur  elle.  Oxydée  par  une  solu- 
tion concentrée  et, bouillante  d'acide  chromique,  elle  se  transforme 
en  acide  cincholeuponique. 

La  distillation  du  chlorhydrate  de  cincholeupone  avec  la  poudre 
de  zinc  fournit  de  la  p-éthylpyridme,  bouillant  à  160-165°. 
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L'action  de  l'anhydride  acétique  transforme  ce  même  chlorhy- 
drate en  grands  cristaux  incolores,  orthorhombiques,  fusibles  à 
121°  et  renfermant  C9H16AzO*(C*H30).  Le  dérivé  est  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  Téther;  ses  solutions  sont  acides;  il  parait  fonc- 
tionner comme  acide  monobasique.  La  solution  sodique  donne  avec 
le  nitrate  d'argent  un  précipité  jaune  cristallin  ayant  pour  compo- 
sition C9H*sAzO*(C*H*0)Ag.  Chauffé  avec  l'iodure  de  méthyle,  ce 
sel  d'argent  donne   un  produit  cristallisé  qui,  soumis   à    l'ac- 
tion successive  du  chlorure  d'argent,    puis  du  chlorure  d'or, 
donne  un  sel  double  en  houppes  peu  solubles   et  renfermant 
OH*sAzO*(CH*)« .  HC1  •  AuCl*. 

En  traitant  par  le  nitrite  de  sodium  et  l'acide  chlorhydrique  le 
chlorhydrate  de  cincholeupone,  on  obtient  une  huile  soluble  dans 
l'éther  et  présentant  la  fonction  acide  :  ce  dérivé  peut  être  purifié 
par  transformation  en  sel  de  calcium;  régénéré  de  ce  dernier,  il 
cristallise  en  lamelles  fusibles  à  83-84°  et  ayant  pour  formule 
C»H"(AzO)AzO*. 

Le  sel  calcique  correspondant  [C9H«5(AzO) AzO*]*Ca  +  2H*0 
forme  des  prismes  blancs. 

Des  faits  qui  précèdent,  l'auteur  conclut  que  l'acide  cincholeu- 
ponique  se  forme  dans  l'oxydation  de  la  cinchonine  aux  dépens  de 
la  cincholeupone  ;  il  attribue  à  ces  deux  corps  les  formules  de 
structure 


H* 


C2H*  k         "  ^CCPH 

et 


H\/<Cii3  H\/<CH3 

AzH  AzH 

Cincholeupone.  Aeide  cincholeoponiqae. 

et  admet  qu'ils  prennent  naissance  dans  l'oxydation  de  la  c  seconde 
moitié  »  de  la  cinchonine,  c'est-à-dire  de  la  partie  de  la  molécule 
qui  n'est  pas  convertie  par  oxydation  en  acide  cinchoninique. 

Quant  à  la  cynurine  C9H7AzO*,  elle  serait  due  à  une  réaction 
secondaire.  ad.  f. 

Bases  obtenue*  par  l'aetion  de  la  potasse  gar  les 
produits  d'addition  aleoyl  halogènes  de  la  papavé- 
rine*  A.  8TRANSKY  (Mon.  f.  Ch.,  t.  9,  p.  751-762).  —  Le 

bromure  d'éthyîpapavérine  Gî0H*1AzO4.CiH5Br  s'obtient  par 
l'union  directe  de  la  papavérine  et  du  bromure  d'éthyle  :  c'est  une 
masse  cristalline  blanche.  Chauffé  avec  la  potasse  aqueuse,  il 
donne  une  huile  brunâtre,  épaisse,  semi- résineuse,  qui  par  refroi- 
dissement et  par  l'agitation,  se  prend  en  une  masse  cristalline;  on 
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JBeeh*  relies  sur  la  papavérine.  (V1ÏI);  C».  CM>M>- 
eCHMLIEDT  (Ifou,  /.  CA.,  t.  »,  p,  162.)  —  L'auteur  a  an- 
noncé dans  un  travail  extérieur  (BuIL  Soa.  chim.,  t.  M>,  p.  487) 
que  l'on  peut  dériver  de  la  papavérine  un  acide  ayant  pour  formule 
ClûH10O6,  et  qu'il  avait  envisagé  comme  identique  avec  l'acide  hé- 
mipinique. 

Une  comparaison,  directe  entre  les  propriétés  de  l'acide  hémipt- 
nique  provenant  de  la  narcotme  et  celles  de  l'acide  obtenu  au 
moyen  de  la  papavérine,  a  montré  que  ces  deux  acides  sont  en  réa- 
lité isomériques  :  voici  un  résumé  de  leurs  propriétés . 

L'acide  hémipinique  de  la  narcotine  cristallise  dans  le  système 
clinorhombique  avec  2  mol.  d'eau;  chauffé  avec  précaution,  il  fond 
en  tube  ouvert  à  160-  tôt10  et  en  tube  scellé  à  156-158°  ;  chauffé  très 
brusquement,  il  ne  fond  qu'à  182°.  Son  anhydride  fond  à  166-167"; 
son  élhylimide  à  96°.  En  solution  à  1  0/0,  il  présente  les  réactions 
suivantes  :  chlorure  ferrique,  précipité  orangé;  nitrate  d'argent  en 
excès,  précipité  peu  solable  devenant  cristallin  à  l'ébullition. 

L'acide  hémipinique  de  la  papavérine  (méta-hémipinique)  cris- 
tallise dans  le  système  orthorhorabique  avec  2  mol.  d'eau;  chauffé 
avec  précaution,  il  fond  en  tube  ouvert  à  174-175°,  et  en  tube 
scellé  à  172-1 78°,5;  chauffé  très  brusquement,  il  fond  à  194°.  Son 
anhydride  fond  à  175°;  son  éthylimide  à  280°.  En  solution  à  1  0/0, 
il  donne  avec  le  chlorure  ferrique  un  précipité  rouge-cinabre  et 
avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité  cristallin  à  froid,  soluble  à 
chaud.  ad.  f. 
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Snr  le  titrage  des  Mandes  eanstiqnes  indus- 
trielles et  l'avantage  qu'il  y  a  à  employer  de  la 
ssnde  eanstique  pure  dans  la  fabrication  des  pâtes 
à  papier  |  €•  CROSS  et  E.  BEVAI¥  (Soc.  chem.  Ind.,  1889, 
p.  252).  —  En  examinant  un  certain  nombre  d'échantillons  de 
soude  caustique  employés  dans  les  fabriques  de  pâtes  à  papier,  les 
auteurs  ont  observé  que,  suivant  le  témoin  dont  on  se  sert,  on 
arrivait  à  des  résultats  très  différents.  Ainsi,  un  échantillon  qui, 
avec  le  tournesol,  titrait  60.75  0/0,  donnait,  avec  le  méthyl- 
orange,  un  titre  correspondant  à  64.70  0/0.  Ils  trouvèrent  plus 
tard  que  cette  différence  était  due  à  oe  que  le  produit  renfermait 
environ  3  0/0  d'alumine. 
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.  Lorsqu'on  titre  à  chaud,  en  présence  du  tournesol,  une  soude 
caustique  contenant  de  l'alumine,  on  observe  la  fin  de  l'opération 
quand  tout  l'alcali  a  été  saturé  par  l'acide  et  lorsque  l'alumine 
commence  à  se  redissoudre,  le  sulfate  d'alumine  étant  acide  au 
tournesol.  Au  contraire,  lorsque  l'on  emploie  le  méthyl-orange, 
on  voit  la  fin  de  l'opération,  non  pas  quand  toute  la  soude  est 
saturée,  mais  seulement  plus  tard,  lorsque  la  totalité  de  l'alumine 
précipitée  d'abord  est  redissoute,  le  sulfate  d'alumine  n'ayant 
aucune  action  sur  le  méthyl-orange. 

Il  résulte  de  cette  observation  qu'on  peut  doser  l'alumine  au 
moyen  d'une  liqueur  titrée  d'acide  sulfurique  en  présence  du 
méthyl-orange.  L'idée  n'est  pas  nouvelle  et  avait  déjà  été  indiquée 
par  Robert  T.  Thomson  (Chem.  News,  1888  et  1884)  dans  son  tra- 
vail sur  les  témoins  employés  dans  les  dosages  alcalimétriques, 
mais  elle  n'avait  pas  encore  été  appliquée  à  l'analyse  des  soudes 
caustiques  industrielles. 

La  proportion  d'alumine  que  l'on  trouve  dans  les  soudes  caus- 
tiques est  ordinairement  très  faible  (sauf  pour  les  soudes  de  fond), 
mais  cependant  elle  est  rarement  négligeable. 

Les  auteurs  ont  fait  une  série  d'expériences  sur  des  soudes  caus- 
tiques pures,  auxquelles  ils  mélangeaient  des  quantités  connues 
d'alumine.  Ces  mélanges  furent  titrés  par  l'acide  normal  en  pré- 
sence de  différents  témoins.  Voici  quelques-uns  de  leurs  résultats  : 

Nombre  de  centimètres  cubes  d'acide  normal  employé. 


0,406  de  sonde  

Id.  -f  0,(W4  Al«0* 

Id.  -f  0,168  Al'O' 

1,24  de  soude 

Id.  -f  0.0S4  Àl«0< 

Id.  +  0,421  Àl«0* 


fOCUVUOL. 


12,4 
13,0 
13,0 
31,0 
31,9 
33,0 


FHTALllKE 

do 

ra&voL. 


12,4 
12,4 
12,4 
31,0 
31,0 
31,1 


M*l>TL-OftA*«K. 


12,4 
16,5 
20,1 
31,0 
35,0 
51,4 


Dans  ces  expériences,  les  titrages  avec  le  tournesol  furentfaits 
à  la  façon  ordinaire;  mais  avec  la  phtaléine  du  phénol  et  le 
méthyl-orange  il  faut  sursaturer  d'abord  la  liqueur  avec  un  vo- 
lume connu  d'une  liqueur  acide  normale  dont  on  titre  ensuite 
l'excès. 

Les  auteurs  ont  aussi  employé  la  cochenille,  mais  avec  cette 
matière  colorante  la  fin  de  l'opération  est  toujours  moins  nette. 
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Il  résulte  d'essais  faits  par  eux  sur  de  l'alumine  fraîchement 
précipitée,  que  1  centimètre  cube  d'acide  sulfurique  normal  cor- 
respond à  0«r,  212  Àl*0* ,  c'est-à-dire  que  la  teinte  du  méthyl- 
orango  vire  quand  on  a  le  composé  (Al*Os)*5S03  et  non  le  sulfate 
normal  (S04)3A1*.  Ceci  semble  indiquer  l'existence  d'un  nouveau 
sulfate  d'alumine  que  les  auteurs  se  proposent  d'étudier. 

Thomson  avait  déjà  montré  que  l'alumine  pouvait  être  dosée 
par  un  titrage  au  moyen  d'une  liqueur  acide  en  présence  du 
méthyl-orange  et  que  cette  méthode  donnait  des  résultats  théo- 
riques. 

Cependant,  comme  il  ne  fournit  pas  de  nombres  à  l'appui,  les 
auteurs  ont  cru  devoir  faire  des  déterminations  sur  différents 
échantillons  de  soude  caustique  et  d'aluminate  de  soude.  Voici 
leurs  résultats. 


■OfîDE  CAOtTIQCB. 


I. 


Àl»0»,  par  pesée 0,70 

APO3,  par  différence  entre  les  titres» 
avec  la  pbéiiolphtalélae  et  le  mé-'   0,6* 
tbyl-orange 


'( 


II. 


1,40 
1,35 


III. 


2,40 
3,32 


IV. 


2,78 
2,84 


ALUmNATI 

de 
•onde. 


20,59 
20,99 


Tous  les  échantillons  de  soude  caustique  examinés  par  les  au- 
teurs contenaient  du  sulfite  de  sodium,  mais  ils  démontrent  que  ce 
sel  n'a  aucune  influence  sur  les  résultats;  il  en  est  de  même  de 
Vhyposulfite  de  sodium. 

Pour  le  titrage  des  soudes  caustiques  industrielles,  ils  recom- 
mandent le  procédé  suivant  : 

On  titre  à  froil  avec  une  liqueur  normale  d'acide  sulfurique,  en 
présence  de  phtaléine  du  phénol,  un  poids  déterminé  de  l'échan- 
tillon. On  dose  ainsi  toute  la  soude  caustique  et  la  moitié  environ 
du  carbonate  (titre  À).  On  ajoute  alors  un  excès  d'acide  et  on  titre 
la  solution  avec  une  liqueur  normale  d'iode,  qui  donne  avec  l'acide 
sulfureux  de  l'acide  iodhydrique  et  de  l'acide  sulfurique. 

Comme  l'amidon  pourrait  gêner  dans  les  opérations  suivantes, 
on  prend  la  solution  d'iode  comme  son  propre  témoin,  c'est-à-dire 
qu'on  suppose  la  réaction  terminée  quand  la  liqueur  prend  une 
teinte  jaune.  On  porte  ensuite  la  liqueur  à  l'ébullition  et  on  titre 
par  la  soude  normale  en  employant  encore  la  phtaléine  du  phénol 
comme  témoin. 
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Le  volume  total  de  liqueur  normale  primitivement  employé,  plus 
celui  calculé  d'après  la  quantité  de  liqueur  d'iode  ajoutée  et  di- 
minué de  la  quantité  d'alcali  employé  dans  le  dernier  titrage, 
présente  le  total  de  la  soude  existant  à  l'état  d'hydrate  et  de 
bonate  (titre  B). 

La  différence  entre  ce  dernier  titre  et  le  titre  A  donne  approxi- 
mativement h  quantité  de  carbonate  de  6odium.  Le  résultat  est 
toujours  un  peu  faible  et  ne  représente  guère  que  les  90  0/0  du 
carbonate  vrai.  Après  ees  titrages  on  ajoute  à  la  liqueur  du 
méthyl-orange  et  on  titre  de  nouveau  par  Facide  normal.  Le  vo- 
lume d'acide  ajouté  est  calculé  en  alumine. 
.    En  résumé  il  résulte  de  ce  qui  précède  que  : 

1*  Le  méthyl-orange  et  la  cochenille  ne  peuvent  pas  être  em- 
ployés comme  témoins  dans  les  titrages  alcalimétriques  lorsque 
l'échantillon  contient  de  l'alumine; 

£°  La  phtaléîne  du  phénol  donne  des  nombres  plus  exacts  que 
le  tournesol. 

8°  L'alumine  peut  être  dosée  par  différence  entre  les  titres 
obtenus  avec  la  phtaléine  du  phénol  et  avec  le  méthyl-orange 
{chaque  centimètre  cube  d'acide  équivaut  à  0^,0212  A1*0S). 

Les  auteurs  montrent  ensuite  les  avantages  qu'il  y  a  à  employer 
te  la  soude  caustique  pure  dans  la  fabrication  des  pâtes  à  papier. 

Ils  exposent  d'abord  la  théorie  de  l'action  de  la  soude  dans  la 
désagrégation  des  fibres. 

jusqu'à  présent  on  n'a  employé  dans  cette  industrie  que  de  la 
soude  caustique  brute  à  60-70  0/0  contenant  de  l'alumine,  du  car* 
bonate,  du  chlorure,  du  sulfite,  du  sulfate  de  sodium,  impuretés 
qui  entravent  l'action  de  la  soude  sur  les  matières  incrustantes 
qui  accompagnent  la  cellulose  ;  mais  maintenant,  avec  le  sel  de 
soude  à  l'ammoniaque,  on  peut  préparer  de  la  soude  pure. 

Les  auteurs  ont  traité  de  l'asparte  par  des  quantités  équiva- 
lentes de  soude  pure  et  de  soude  commerciale  à  60  0/0.  La  pâte 
obtenue  avec  la  soude  pure  renfermait  88  0/0  de  cellulose,  et  celle 
obtenue  par  la  soude  à  60  0/0  seulement  77  0/0. 

En  outre,  la  pâte  obtenue  avec  la  soude  pure  était  beaucoup 
plus  belle  et  plus  facile  à  blanchir. 

Les  essais  faits  avec  des  soudes  contenant  des  quantités  déter- 
minées de  sels  neutres,  chlorure  on  sulfate  de  sodium,  fournissent 
également  des  pâtes  inférieures  à  celles  obtenues  avec  la  soude 
pure. 

La  soude  caustique  pure  a  encore  cet  avaatogede  donwer  moins 
de  perte  à  la  régénération.  Ainsi  leurs  essais  ont  montré  fofoa 


CHIMIE  INDU8TRIBLLR.  69fr 

retrouva  96.3  0/0  de  la  soude  employée  quand  on  travaille  avec 
la  soude  caustique  pure,  et  seulement  93.4  0/0  lorsqu'on  emploie 
de  la  60ude  caustique  commerciale  à  60  0/0  et  contenant  24  0/0 
de  sels  divers*  Ceci  est  dû  surtout  à  l'alumine  que  renferment  le» 
soudes  industrielles  et  qui  retient  de  la  soude  sous  forme  inso- 
luble. 

Si,  en  effet,  on  augmente  la  proportion  d'alumine,  la  perte  est 
encore  plus  grande. 

On  observe  encore  d'autres  inconvéaients,  moindres  il  est  vrai, 
dans  remploi  des  soudes  impures  ;  par  exemple  une  augmenta- 
lion  dans  les  frais  d'évaporation  et  de  transport  des  liquides. 

Les  auteurs  montrent,  par  un  calcul  très  simple,  basé  sur  le* 
résultats  de  l'expérience,  que,  dans  une  soude  caustique  à  60  0/0, 
on  n'utilise  qu'environ  85  0/0  de  la  valeur  indiquée  par  le  titre  à 
cause  du  carbonate  et  des  sels  alcalins  qu'elle  renferme,  lesquels 
sont  non  seulement  moins  actifs  que  la  soude,  mais  encore  en- 
travent son  action. 

Il  y  a  donc  avantage  à  tous  les  points  de  vue  à  employer  la 
soude  caustique  pure.  A.  et  p.  b. 

Fabrication  du  (sulfure  de  «ouium*  S.  W.  ESOP. 

(Zeit.  /.  angew.  Chem.,  1889,  p.  285).  —  On  peut  obtenir  le  sul- 
fure de  sodium  par  deux  procédés;  par  double  décomposition 
entre  le  sulfate  de  soude  et  le  sulfure  de  baryum  et  par  réduction 
du  sulfate  de  soude. 

Le  sulfure  de  baryum  se  prépare  par  réduction  du  sulfate,  qui 
fournit  42  à  45  0/0  de  BaS.  On  fait  une  solution  aqueuse  de  ce 
sel,  qu'on  traite  par  une  solution  de  sulfate  de  soude  brut,  préala- 
blement épurée  par  addition  d'une  petite  quantité  de  lait  de  chaux 
pour  séparer  le  fer  et  autres  métaux  qu'elle  renferme  ;  on  obtient 
un  précipité  de  sulfate  de  baryte  et  la  liqueur  renferme  le  sulfure 
de  sodium. 

Ce  procédé  n'est  guère  pratique  que  dan»  le»  fabriques  de  sul- 
fate de  baryte. 

La  préparation  du  sulfure  de  sodium  par  réduction  du  sulfate 
de  soude  repose  sur  la  réaction  suivante; 

Na*SO*  +  4G  ^  Na*S  +  4GO  ; 

150  kilogrammes  de  sulfate  de  soude  exigent  100  kilogrammes 
de  charbon.  On  chauffe  dans  un  four  à  réverbère  de  6  mètres  de 
long  sur  2  mètres  de  large  et  lm,7  de  haut,  divisé  en  3  comparti- 
ments, dans  lesquels  ou  fait  successivement  arrivai*  le  mélange. 
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On  brûle  au  foyer  par  opération  75  à  80  kilogrammes  de  charbon . 

La  fusion  terminée,  on  vide  la  masse,  qui  pèse  100  à  115  kilo- 
grammes et  qui  renferme  jusqu'à  60  0/0  de  Na*S,  dans  des  cuves 
en  tôle  closes  pour  éviter  l'oxydation.  La  masse  est  épuisée  par 
l'eau  dans  l'appareil  a  lavage  méthodique  de  Shank  à  5  cuves.  On 
obtient  ainsi  des  lessives  jaunâtres  à  82°  B.  qui,  après  clarification, 
sont  abandonnées  dans  des  cristallisoirs,  où  il  se  dépose  des 
cristaux  jaune  pâle  de  Na*S  +  9H*0. 

Les  eaux-mères,  concentrées  à  31°  B.,  donnent  de  nouveaux 
cristaux.  Ces  cristaux  sont  égouttés  et  pressés.  Pendant  la  con- 
centration des  lessives,  une  partie  du  sulfure  s'oxyde;  le  sulfate 
formé  se  dépose  au  fond  des  chaudières  où  on  le  pêche  ;  ce  sel 
séché  rentre  dans  la  fabrication. 

Le  produit  vendu  sous  le  nom  de  6ulfure  de  sodium  anhydre 
s'obtient  en  fondant  les  cristaux  dans  une  bassine  en  fer  à  une 
douce  chaleur;  on  coule  la  masse  en  plaques,  qu'on  concasse 
après  refroidissement.  a.  et  p.  b. 

La  laine,  sa  eom  position,  ses  propriétés  physiques 
et  chimiques  ;  W  ATS  DUT  SHMTH.  (Soc.  chem.  Ind.,  t.  8, 
p.  17).  —  L'auteur  montre  d'abord  les  différences  qu'on  observe 
entre  la  laine,  les  poils,  les  cheveux,  etc.,  des  différentes  espèces 
animales.  Ce  qui  caractérise  la  laine  du  mouton,  c'est  surtout  sa 
finesse,  son  élasticité,  sa  douceur  au  toucher  et  sa  texture.  Du 
reste,  toutes  ces  productions  épidermiques  ont  la  même  origine, 
sont  constituées  par  la  môme  substance  et  ne  diffèrent  que  par 
leur  constitution  physique. 

Dans  la  première  partie  de  son  travail,  l'auteur  donne  des  détails 
très  intéressants  sur  la  structure  et  la  formation  de  la  laine;  il 
joint  à  sa  description  des  figures  montrant  au  microscope  des 
sections  du  poil  de  laine  à  sa  racine,  ot  à  différentes  hauteurs  en 
long  et  en  travers  du  poil. 

Il  montre  ensuite  qu'on  peut,  par  l'examen  microscopique,  dis- 
tinguer une  laine  saine  d'une  autre  provenant  d'un  animal  malade 
ou  mort  et  aussi  distinguer  entre  elles  les  laines  de  différentes 
origines,  des  diverses  espèces  de  moutons. 

Il  rappelle  ensuite  la  composition  élémentaire  de  la  laine  : 
C=49.25  0/0;  H  =  7.37  0/0;  0  =  23.660/0;  Az  =  15. 86  0/0  et 
S  =  3.66  0/0.  La  proportion  de  soufre  varie  avec  les  sortes  de 
laines  de  0.75  à  3.80  0/0. 

(La  soie  ne  contient  pas  de  soufre,  mais  18  0/0  d'azote.) 

La  laine  pure  renferme  en  outre  une  petite  quantité  de  matières 
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minérales,  de  0.08  à  0.37  0/0  de  son  poids;  ce  sont  principalement 
des  phosphates  et  silicates  de  chaux,  de  potasse,  de  fer  et  de 
magnésie. 

La  présence  du  soufre  dans  la  laine  permet  de  distinguer  cette 
matière  d  autres  fibres  textiles,  la  soie  et  le  coton,  par  exemple. 
Soumise  à  l'ébullition  avec  une  solution  de  plombate  de  soude,  la 
laine  fournit  un  précipité  noir;  cela  n'a  pas  lieu  avec  la  soie  et  le 
colon. 

L'auteur  passe  ensuite  en  revue  les  procédés  qui  ont  été  pro- 
posé? pour  rechercher  et  doser  dans  les  tissus  mélangés  la  laine, 
la  soie  et  le  coton  ou  autres  fibres  végétales. 

Le  réactif  qu'on  obtient  en  dissolvant  4  parties  d'oxyde  de  zinc 
dans  100  parties  de  chlorure  de  zinc  et  85  parties  d'eau  dissout  la 
soie,  lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud;  la  laine  et  les  fibres 
végétales  ne  sont  pas  attaquées.  En  traitant  le  résidu  par  une  les- 
sive de  soude  caustique  à  chaud,  on  dissout  la  laine  et  on  laisse  le 
coton. 

On  peut  aussi  traiter  le  mélange  de  laine,  coton  et  soiepnr  l'acide 
sulfurique  étendu  (3°  Tw.).  En  séchant  le  produit  ainsi  humecté, 
la  cellulose  des  fibres  végétales  est  détruite  et  tombe  en  poussière 
que  l'on  peut  séparer  facilement.  L'acule  sulfurique  concentré  dis- 
sout le  coton,  la  cellulose  en  général,  surtout  à  chaud;  la  6oie 
se  dissout  même  à  froid;  la  laine  n'est  presque  pas  attaquée,  mémo 
à  une  douce  chaleur.  L'addition  d'eau  ne  précipite  pas  ces  solu- 
tions sulfuriques;  une  solution  de  tanin  donne  un  précipité  de 
flbroïne  dans  les  solutions  de  soie  et  ne  donne  rien  dans  les  solu- 
tions de  cellulose. 

Le  réactif  de  Schweitzer  dissout  le  coton  et  la  soie,  mais  pas  la 
laine;  l'addition,  dans  ces  solutions,  de  sucre  ou  de  gomme  préci- 
pite la  cellulose  et  non  la  soie. 

On  emploie  aussi  quelquefois  le  réaclif  savant, qui  dissout  seu- 
lement la  soie;  on  dissout  60  parties  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé 
dans  150  parties  d'eau  et  on  ajoute  16  parties  de  glycérine.  Le 
liquide  est  additionné  de  soude  caustique  jusqu'à  redissolution  du 
précipité  formé  d'abord. 

La  laine  pure  se  rapproche  beaucoup  par  sa  composition  des 
plumes  et  de  la  matière  cornée,  de  cette  substance  qu'on  désigne 
généralement  sous  le  nom  de  kératine. 

M.  Knecht,  de  Bradford,  a  cherché  à  isoler  de  la  laine  la  substance 
qui  possède  une  si  grande  affinité  pour  les  matières  colorantes, 
surtout  celles  dérivées  du  goudron  de  houille  avec  lesquelles  elle 
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forme  vraisemblablement  des  laques  qui  restent  fixées  sur  laibre. 
Pour  lui,  c'est  une  substance  à  caractère  basique. 

Les  couleurs  acides  sont,  en  effet,  celles  qui  se  fixent  le  plu»  fa- 
cilement et  résistent  le  mieux.  En  traitant  la  laine  par  l'acide 
sulfurique  on  doit  enlever  celte  matière.  La  liqueur  acide,  saturée 
par  la  soude,  donne  un  précipité  floconneux.  Si  on  la  traite  par 
des  solutions  de  couleurs  d'aniline,  il  se  précipite  des  laques  for- 
tement colorées. 

L'auteur  examine  ensuite  la  composition  de  la  laine  brute.  Celle-ci 
est  fortement  chargée  de  matières  étrangères,  humidité,  suint,  etc., 
qui  représentent  de  20  à  70  0/0  du  poids  de  la  laine  brute.  Il  passe 
en  revue  les  méthodes  d'analyse  immédiate  de  la  laine  brute  et 
rappelle  les  travaux  dé  Vauquelin,  Ghevreul,  Hartmann,  Maumené, 
Marcker  et  Schulz,  Buisine.  Il  étudie  ensuite  les  principaux  pro- 
duits du  suint,  le  suint  soluble  dans  l'eau  et  la  graisse  du  suint, 
leur  composition  et  leurs  applications. 

Dans  la  dernière  partie  de  son  travail,  il  étudie  l'action  des  réac- 
tifs sur  la  laine. 

Action  des  acides.  —  Les  acides  étendus  ont  peu  d'action  sur  la 
laine,  même  à  chaud.  Cependant  les  écailles  de  la  fibre  s'ouvrent; 
elle  est  alors  moins  douce  au  toucher  et  se  feutre  plus  facilement. 
L'examen  microscopique  montre,  du  reste,  que  sa  structure  s'est 
modifiée.  La  même  modification  s'observe  dans  la  laine  dégraissée 
complètement  par  le  sulfure  de  carbone  ou  la  benzine. 

Knecht  a  montré  que  la  laine,  soumise  à  l'ébullition  dans  une 
solution  étendue  d'acide  sulfurique,  absorbe  2  à  8  0/0  d'acide,  que 
l'on  n'enlève  que  par  des  lavages  prolongés.  Une  partie  de  l'acide 
est  ainsi  enlevée  à  l'état  de  sel  ammoniacal.  L'acide  nitrique  étendu 
est  quelquefois  employé  pour  décolorer  la  laine  teinte  à  l'indigo. 
Pour  le  blanchiment  de  la  laine,  on  emploie  généralement  l'acide 
sulfureux. 

La  cellulose  est,  au  contraire,  très  sensible  à  l'action  de  l'acide 
sulfurique  même  étendu. 

Action  des  alcalis.  —  Les  alcalis,  qui  n'ont  guère  d'action  sot 
le  coton,  doivent  être  employés  pour  la  laine  avec  beaucoup  ie 
ménagements  et  en  solution  très  étendue.  Les  carbonates  alcalins 
en  solution  étendue,  au-dessous  de  50°,  n'ont  que  peu  d'action. 
Les  savons  et  le  carbonate  d'ammoniaque  sont  encore  moins  actifs. 
Le  oarbonate  de  soude  contenant  de  l'alcali  caustique  la  détruit 
rapidement.  La  chaleur  rend  cette  action  pins  énergique,  car  la 
laine  s'altère  même  dans  l'eau  chaude.  La  lame  lavée  à  l'eau  ftièèe 
reste  brillante;  elle  devient  piua  tan»  qaand  alla  a  été  maintawe 
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dans  l'eau  à  71*  pendant  quelque  temps  et  perd  tout  son  lustre 
dans  l'eau  bouillante.  Dans  les  solutions  alcalines  chaudes,  la  laine 
se  désagrège,  puis  as  dissout.  Il  suffit  pour  cela  d'une  solution 
renfermant  5  0/0  de  soude  caustique. 

On  sait  que  les  laines  les  plus  fines,  celles  de  mérinos  par 
exemple,  sont  en  même  temps  les  plus  grasses  et  nécessitent,  par 
conséquent,  pour  leur  nettoyage,  des  lessives  plus  concentrées  de 
savon  et  d'alcali  ;  or,  dans  ces  conditions,  on  les  altère  toujours  plus 
ou  moins;  aussi,  on  a  cherché  depuis  longtemps,  à  les  dégraisser 
par  d'autres  procédés. 

On  a  proposé  d'employer  pour  cela  le  sulfure  de  carbone,  l'éther, 
l'essence  de  pétrole,  la  benzine,  le  toluène,  ete»  Ces  dissolvants 
n'enlèvent  que  la  graisse,  et  il  faut  laver  ensuite  la  laine  à  l'eau 
pour  séparer  le  reste  des  impuretés. 

Le  sulfure  de  carbone  est  le  dissolvant  avec  lequel  on  a  fait  les 
phis  nombreuses  tentatives.  Il  dissout  très  bien  les  matières 
grasses,  n'altère  pas  la  fibre,  et  on  le  relire  facilement  par  l'action 
de  la  vapeur  d'eau.  Cependant  il  n'enlève  pas  les  savons  calcaires, 
et  si  on  l'emploie  à  chaud,  il  abandonne  du  soufre  sur  la  laine, 
qui  prend  ainsi  une  teinte  jaune  qu'on  ne  peut  plus  enlever. 

La  benzine,  le  pétrole  et  autres  dissolvants  du  même  genre  pré- 
sentent le  sérieux  inconvénient  d'être  plus  légers  que  l'eau;  ils 
sont,  par  conséquent  plus  difficilement  déplacés  par  l'eau,  et  leur 
maniement  présente  à  cause  de  cela  plus  de  dangers. 

a.  et  p.  b. 


JMenvel  appareil  petvr  le  déjrraiMase  41m  laine» 
par  le  sulfure  de  carbone;  WATMMff  9M1TH  (Soc. 
chem.  Jnd.f  1889,  p.  24).  —  On  se  servait  autrefois  pour  le  dégrais- 
sage des  laines  brûles,  d'urine  putréfiée,  qui  fut  remplacée  plus- 
tard  par  des  solutions  aqueuses  d'ammoniaque,  de  carbonate  de 
soude  ou  de  savon. 

H  faut,  dans  ce  dernier  cas,  employer  une  eau  privée  atrtant  que 
possible  de  sels  calcaires,  qui  se  précipiteraient  sur  la  laine  à  l'état 
de  savons  insolubles.  Le  carbonate  de  souda  employé  doit  être 
exempt  de  soude  caustique. 

On  a  fait  de  nombreuses  tentatives  peur  employer  dans  eelto 
industrie,  au  lieu  des  produits  précédents,  tes  dissolvants  particu- 
liers des  graisses  ;  ces  essais  ont  porté  surtout  sur  le  sulfure  de 
carbone. 

On  a  imaginé  pour  cela  beaucoup  d'appareils.  On  a  d'abord  pro- 
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posé  des  appareils  rappelant  plus  ou  moins  celui  employé  par 
Deiss  pour  l'extraction  des  huiles  des  graines  oléagineuses. 

T.  J.  Mullings  a  eu  l'idée  de  faire  ce  traitement  dans  une  tur- 
bine. Par  l'action  de  la  force  centrifuge  on  chasse,  le  lavage  ter- 
miné,  le  sulfure  de  carbone  qui  reste  dans  la  laine,  puis  on  fait 
passer  de  l'eau.  Ces  appareils  présentent  tous  de  grands  dangers, 
principalement  au  moment  de  l'ouverture  et  pendant  la  charge  des 
extracteurs. 

MM.  Singer  et  Judell  ont  fait  breveter  (E.  P.  n°  13699)  un  ap- 
pareil très  ingénieux,  représenté  en  plan  et  en  coupe  dans  le  mé- 
moire. 

Dans  cet  appareil  la  laine,  placée  6ur  une  chaîne  sans  fin,  passe 
d'abord  dans  une  série  de  14  bacs  contenant  du  sulfure  de  car- 
bone ;  à  la  sortie  de  chaque  bac  elle  est  pressée  dans  une  paire  de 
rouleaux  ;  de  là  elle  passe  de  la  même  façon  dans  5  bacs  conte- 
nant de  l'eau  et  enfin  dans  une  série  de  rouleaux  sécheurs,  chauffés 
à  la  vapeur. 

Le  sulfure  et  l'eau  s'écoulent  automatiquement  d'un  bac  dans 
l'autre  en  sens  inverse  de  la  laine,  du  dernier  dans  le  premier. 
Les  poussières  et  les  matières  terreuses,  qui  se  détachent  de  la 
laine  dans  les  premiers  bacs  à  sulfure,  sont  reprises  dans  le  fond 
des  bacs  par  une  chaîne  à  godets  qui  les  déverse  au  dehors  où  on 
les  débarrasse  du  sulfure  qu'elles  contiennent. 

Le  sulfure  de  carbone,  chargé  de  graisse,  coule  directement  et 
d'une  façon  continue  dans  l'appareil  à  distiller.  Celui-ci  est  une 
c  lisse  en  tôle  dans  laquelle  sont  disposées  en  chicane  des  plaques 
cannelées  inclinées,  sur  lesquelles  coule  le  sulfure  de  carbone;  dans 
le  fond  des  cannelures  passe  un  tuyau  chauffé  à  la  vapeur,  de  sorte 
que,  lorsque  la  graisse  arrive  au  bas  de  l'appareil,  elle  est  com- 
plètement débarrassée  de  sulfure  de  carbone  ;  les  vapeurs  se  ren- 
dent dans  un  réfrigérant  où  elles  se  condensent  et  le  liquide  rentre 
dans  le  travail. 

L'appareil  est  complètement  clos,  fermé  par  des  couvercles  s'a- 
daptant  au  moyen  de  joints  hydrauliques. 

MM.  G.  et  A.  Burnell  d'Adélaïde  ont  fait  breveter  récemment  un 
appareil  du  même  genre,  mais  ils  emploient  comme  dissolvant  la 
benzine  ou  l'éther  de  pétrole. 

MM.  Springer  et  Judell  estiment  que  les  bénéfices  provenant 
des  sous-produits  qu'on  obtient  dans  ce  procédé,  la  graisse  et  la 
potasse,  couvriront  les  frais  de  l'appareil  et  la  dépense  en  sulfure 
de  carbone.  a.  et  p.  b. 
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Purification  de  la   naphtaline   brute)   JDEHtJST 

(D.  R.  P.  n°  47364);  [ZeiL  f.  angew.  C hernie,  1889,  p.  295).  — 
A  1000  kilogrammes  de  naphtaline  brute,  maintenue  en  fusion  à 
120-125°  dans  un  appareil  à  distiller,  on  ajoute  5  kilogrammes  de 
soufre  en  fleur.  Le  soufre  se  dissout  et  à  170°  il  commence  à  se 
dégager  de  l'hydrogène  sulfuré. 

On  distille  jusqu'à  ce  que  le  produit  passe  coloré  en  jaune  ;  il 
reste  ordinairement  5  0/0  de  résidu  dans  l'appareil  ;  on  réunit  ces 
résidus  et  ou  les  soumet  à  un  nouveau  traitement. 

On  peut  alors  distiller  une  seconde  fois  le  produit  sur  de  la 
soude  (0,5  à  1  0/0).  On  obtient  ainsi  une  naphtaline  tout  à  fait 
blanche  et  préférable  à  celle  qu'on  trouve  dans  le  commerce  pour 
la  fabrication  du  naphtol  et  des  naphiylamines.       a.  et  p.  b. 

Reeherehe  de  l'huile  de  lin  dans  les  oléines  du 
eammeree;  EL.  HAZDRA  (ZeiL  f.  angew.  C  hernie  y  1889, 
p.  283). —  L'oléine  que  Ton  emploie  pour  l'ensimage  des  laines  est 
quelquefois  falsifiée  avec  de  l'huile  de  lin. 

Le  procédé  que  propose  l'auteur  pour  déceler  cette  fraude  re- 
pose sur  les  faits  suivants  : 

1°  L'oléine  contient  surtout  de  l'acide  oléique  C18H340*  avec 
une  petite  quaniité  d'aciJe  stéaroléique  C18HM0*;  elle  donne,  par 
oxydation  en  solution  alcaline  par  le  permanganate  de  potasse,  de 
l'acide  «lioxystéarique  C18H340*(OH)*,  insoluble  dans  l'eau  et 
l'éther,  fusible  à  137°;  de  l'acide  tétraoxystéarique  C<8HM(J*(OH)*, 
insoluble  dans  l'éther,  difficilement  soluble  dans  l'eau,  fusiblo 
à  173-175°  et  de  l'acide  azélaïque  C9H1604,  soluble  dans  l'eau  et 
l'éther. 

2°  Les  acides  de  l'huile  de  lin  ne  renferment  que  des  traces 
d'acide  oléique  et  d'acide  stéaroléique  ;  ils  sont  formés  principa- 
lement par  le  mélange  des  acides  linolénique  et  isolinolénique 
Gt8H3°0*  (80  0/0)  et  linoléique  C«8H8*0*  (20  0/0)  (1). 

L'oxydation  de  celte  huile,  par  le  permanganate  en  solution  al- 
caline, fournit  les  acides  dioxysléarique  et  tétraoxystéarique,  les 
deux  acides  hexaoxystéarique  C^H^O^OH)8  et  l'acide  azélaïque. 
L'un  des  acides  hexaoxystéariqucs,  l'acide  linusique,  qui  fond  à 
203°,  est  complètement  insoluble  dans  l'éther,  peu  soluble  dans 
l'eau  ;  le  second,  l'acide  isolinusique  est  très  soluble  dans  l'eau, 
insoluble  dans  l'éther  et  fond  à  173°. 

Pour  Fessai  on  procède  de  la  façon  suivante  : 

(1)  Zeit.  fur  angew.  C  hernie,  1888,  p.  455-458. 
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On  saponifie  50  grammes  de  l'oléine  au  bain-marie  par  la  po- 
tasse alcoolique  ;  on  chasse  l'alcool  et  on  dissout  le  savon  dans 
i  litre  d'eau.  La  solution,  fortement  alcaline,  est  traitée  par  i  litre 
d'une  solution  à  5  0/0  de  permanganate  de  potassium  qu'on  ajoute 
peu  à  peu  en  agitant.  Après  une  demi-heure  à  une  heure  de  con- 
tact, on  filtre  pour  séparer  l'hydrate  de  peroxyde  de  manganèse 
formé;  on  acidulé  par  l'acide  sulfuriqn»  et  on  filtre  de  nouveau. 
On  neutralise  ensuite  la  liqueur  par  la  potasse,  on  concentre  à  en- 
viron 300  centimètres  cubes  et  on  ajoute  de  l'acide  suifurique,  qui 
forme  un  nouveau  dépôt. 

Sans  séparer  le  précipité  on  agite  la  liqueur  avec  de  l'éther.  Si 
Je  précipité  se  dissout  complètement  dans  l'éther,  c'est  qu'il  est 
formé  seulement  d'acide  azélaïque  et  dans  ce  cas  l'oléine  exami- 
née ne  renferme  pas  d'huile  de  lin. 

Lorsque,  au  contraire,  une  portion  du  précipité  est  insoluble,  on 
peut  conclure  avec  beaucoup  de  certitude  à  la  présence  de  l'huile 
de  lin.  Pour  s'en  assurer,  on  recueille  le  précipité,  on  le  fait  cris- 
talliser plusieurs  fois  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool  après  avoir  traité 
la  solution  par  le  noir,  on  sèche  les  cristaux  et  on  prend  leur  point 
de  fusion.  Si  le  produit  fond  à  une  température  supérieure  à  160° 
ce  ne  peut  être  que  de  l'acide  isolinusique  provenant  de  l'huile  de 
lin.  On  peut  encore  prendre  le  titre  de  cet  acide  ;  il  ne  doit  pas 
dépasser  150°;  celui  des  acides  hexaoxysléariques  est  de  147,3. 

a.  et  p.  b. 


Dosii««  de  l'indigetine  dans  les  indices  ;  H.  1 

UUATCt  [Zeit.  f.  *ngew.  Chem.,  1889,  p.  280).  —  Le  procédé  pro- 
posé par  l'auteur  repose  sur  la  propriété  que  possède  l'indîgotine 
d'être  soluble  dans  l'aniline  ou  la  nitrobenzine.  Ce  fait  avait  déjà 
été  indiqué  par  Aguyar  et  Bayer  (Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  1*9, 
p.  866)  et  Wartha  (D.  eh.  G.,  1881,  p.  384). 

En  même  temps  que  l'indigotine  ces  dissolvants  enlèvent,  il  est 
vrai,  d'autres  substances  organiques,  telles  que  les  matières  colo- 
rantes rouge  et  brune  qui  accompagnent  l'indigotine. 

L'auteur  prend  0**,8  à  0«r,5  d'indigo  finement  pulvérisé  qu'il 
mélange  intimement  avec  3  ou  4  fois  son  volume  de  pierre  ponce 
pulvérisée  et  il  épuise  la  masse  à  chaud  pendant  une  heure  et 
demie  à  deux  heures  par  50  centimètres  environ  d'aniline  ou 
de  nitrobenzine.  L'opération  se  fait  dans  un  petit  appareil  à  extrac- 
tion, et  quand  elle  est  terminée  on  déplace  les  dernières  por- 
tions d'aniline  par  un  lavage  à  l'alcool.  Les  liquides  provenant  de 
l'épuisement  sont  concentrés  et  ramenés  à  10  15  centimètres  cubes; 
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à  ce  moment  l'indigotine  commence  à  se  déposer.  On  laisse  re- 
froidir et  on  mesure  exactement  le  volume  de  la  liqueur  afin  de 
pouvoir  tenir  compte  de  la  quantité  d'indigotine  retenue  en  disso- 
lution. L'auteur  a  déterminé  le  coefficient  de  solubilité  de  l'indigo- 
tine  dans  ces  dissolvante  :  10  centimètres  cubes  d'aniline  à  la  tem- 
pérature ordinaire  dissolvent  13  milligrammes  d'indigotine. 

10  centimètres  cubes  de  nitrobenztne  dissolvent  21  milligrammes 
d'iudigotine. 

L'indigotine  en  dissolution  n'est  pas  précipitée, môme  par  l'addi- 
tion à  la  solution,  de  dix  fois  son  volume  d'alcool. 

La  liqueur  bien  refroidie  est  étendue  de  cinq  à  six  fois  son  vo- 
lume d'alcool  fort;  on  emploie  pour  cela  l'alcool  qui  a  servi  à  dé- 
placer  l'aniline.  On  recueille  le  précipité  sur  un  filtre  séché  à  100- 
110°,  on  lave  à  l'alcool,  on  sèche  le  filtre  et  on  le  pèse.  On  ajoute 
au  poids  d'iudigotine  ainsi  trouvé  la  quantité  d'iudigotine  retenue 
en  dissolution  et  calculée  d'après  le  coefficient  donné  plus  haut. 

Après  avoir  dosé  l'indigotine  il  faut  toujours  établir  sa  teneur 
en  matières  minérales  (car  il  pourrait  accidentellement  passer 
un  peu  de  ponce  avec  l'aniline  pendant  l'épuisement);  on  ne  doit 
pas  trouver  à  la  calcination  plus  de  0,7  0/0  de  cendres. 

L'auteur  donne  ensuite  la  teneur  en  indigotine  de  quelques  in- 
digos du  commerce. 

i.  il  m. 

Indigo  de  Java  i 67.56   67.83   68.29 

—  2 59.52        59.50 

Indigo  de  Bengale  1 53.61        53.97        54.53 

—  2 47.65        48.42 

Kurpah 49.38        49.87 

a.  et  p.  b. 

Recherches  sur  1»  gomme  laque  (II)  ;  R.  REATE- 
DIKT  et  F.  ILZER  (Mon.  /.  Chem.,  t.  9,  p.  579-586).  —  Les 
auteurs  ont  étudié  la  cire  de  gomme  laque  ;  leurs  recherches  ont 
porté  sur  la  cire  préparée  par  eux-mêmes  au  moyen  du  produit 
naturel,  et  sur  une  cire  industrielle.  Les  résultats  n'ont  pas  été  les 
mêmes  dans  les  deux  cas. 

La  cire  du  produit  naturel  a  été  préparée  en  faisant  bouillir  la 
gomme-résine  avec  une  lessive  faible  de  carbonate  de  sodium  : 
elle  se  sépare  et  vient  surnager  le  produit  ;  on  la  purifie  par  un 
lavage  et  une  fusion.  La  gomme  en  donne  0,5-1  0/0. 

Cette  cire  est  d'un  gris  jaunâtre,  elle  fond  à  59-60°.  Saponifiée 
par  la  potasse  alcoolique,  elle  donne  un  mélange  d'alcools  que  Ton 
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peut  séparer  les  uns  des  autres  à  l'état  d'éthers  acétiques.  On  a 
pu  ainsi  caractériser  les  alcools  cérylique  C17H56Of  fusible  à  79°,o 
et  myricique  C^H^O  fusible  à  85°,5.  Quant  aux  acides,  ils  parais- 
sent consister  pour  la  majeure  partie  en  acides  stéarique,  palmi- 
tique  et  oléique.  La  cire  paraît  renfermer  environ  50  0/0  des 
alcools  à  Tétat  de  liberté. 

Ce  produit  industriel  est  une  masse  dure,  cassante,  d'un  brun 
rougeâtre  :  il  renferme  de  l'alcool  cérylique,  de  l'alcool  myricique, 
des  traces  d'acides  libres,  et  une  substance  qui  paraît  être  de  la 
colophane.  ad.  r. 

Recherches  inr  le   c  distillât  de  stéarine  »  (1)   (note 
préliminaire);  R.  BEJKED1KT   (Mon,  f.  Chem.,  t.  9,  p.  518,. 
—  Suivant  l'auteur,  le  produit  désigné  sous  le  nom  de  distillât 
de  stéarine  ne  contient  ni  oxyacide  gras,  ni  acide  oléique,  mais  une 
certaine  quantité  d'acHe  iso-oléique.  Celui-ci  aurait  pris  naissance 
par  le  mécanisme  suivant.   La  saponification  sulfurique  de  la 
graisse  fournirait  entre  autres  produits  de  l'acide  oxy-stéarine- 
sulfurique  C18H35(OS03H)Oa.  Celui  ci  serait  décomposé  pendant 
la  distillation  avec  la  vapeur  d'eau  surchauffée,  et  converti  en 
acidu  oxystéarique  C18H35(OH)Oa;  enfin,  ce  dernier  perdrait  de 
l'eau  par  la  distillation,  en  donnant  de  l'acide  iso-oléique  C18H8*0*. 

AD.   F. 

(1)  Destillat-Stearins. 


U  Géiant  :  G.  MA880N. 


Paris.  -  Société  d*impriatri«  Pau  Dcmht,  4,  rue  du  Bouloi  (Cl.)  36.11.80. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SEANCE     DU     8     NOVEMBRE     1889. 

Présidence  de  M.  Berthelot. 

Est  présenté  comme  membre  non  résidant  : 

M.  Rondet  (Henry),  pharmacien  à  Bourg-la-Reine,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Chabrié. 

M.  Wyrouboff  dépose  sur  le  bureau  de  la  Société  plusieurs  bro- 
chures portant  le  cachet  de  la  bibliothèque  de  la  Société,  qu'il  a 
retrouvées  chez  un  libraire. 

M.  Wyrouboff  a  repris  l'élude  de  certains  composés  du  cérium 
pour  déterminer  si  ce  composé  doit  être  rangé  parmi  les  métaux 
di-  ou  Iriatomiques.  La  formule  Ce203,  généralement  admise  pour 
son  oxyde,  est  principalement  établie  d'après  la  chaleur  spécifique 
du  cérium.  ê 

M.  Wyrouboff  invoque  contre  cette  formule  le  fait  que  cet 
oxyde  est  cubique,  et  que  Ton  ne  connaît  aucun  autre  sesquioxyde 
cubique  ;  l'isomorphisme  d'un  de  ses  sulfates  avec  le  sulfate  de 
cadmium  ;  la  fixité  de  son  chlorure,  l'insolubilité  de  son  tartrate  et 
de  son  oxalate.  Il  a,  en  outre,  préparé  des  sulfates  doubles  de  cé- 
rium et  de  potassium,  et  a  obtenu  un  sulfate  double  bien  différent 
des  aluns,  ainsi  qu'un  sulfate  acide  de  cérium.  Toutes  ces  pro- 
priétés lui  font  attribuer  à  l'oxyde  de  cérium  la  formule  GeO,  ce 
qui  conduit  à  modifier  le  poids  atomique  de  cet  élément. 

M.  Béhal  communique,  au  nom  de  M.  Choay  et  au  sien,  leurs 
recherches  sur  l'action  de  la  chaleur  sur  le  chloral-ainmoniaque. 
Il  se  forme  dans  cette  réaction  une  série  de  produits  dont  ils  ont 
séparé  deux  corps  cristallisés  :  1°  le  ehloralimide  CCl3-CH=AzH, 
fusible  à  168°,  se  dédoublant  par  l'eau  à  170°  en  chloroforme  et 
troisième  sbr.,  t.  ii,  1889.  —  soc.  chim.  45 
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formiamide;  il  est  décomposé  à  froid  par  le  chlorure  de  platine  en 
chloral  et  ammoniaque  ;  2°  la  déhydrotrichlorodioxypipérazine 
C*Cl3H»Àz*0*,  fusible  à  216-217°  ;  elle  est  décomposée  partielle- 
ment par  le  chlorure  de  platine  ;  traitée  par  l'anhydride  acétique, 
elle  se  déshydrate  et  donne  une  monoacétine  G*Cl3H3AzîO(GîH30)l 
cristallisée  en  longues  aiguilles  infusibles,  indécomposables  par  le 
chlorure  de  platine. 

M.  Hanriot  présente,  de  la  part  de  M.  H.  Gautier,  un  nouvel 
appareil  pour  distillations  fractionnées  dans  le  vide,  qui  permet 
de  ne  pas  interrompre  la  distillation  pour  le  changement  de  réci- 
pients. 

M.  Colson  a  étudié  les  chaleurs  de  neutralisation  de  la  nicotine 
par  l'acide  chlorhydrique.il  a  trouvé  que  l'addition  d'une  première 
molécule  d'acide  chlorhydrique  dégage  8cal,5,  tandis  que  l'addition 
d'une  seconde  ne  donne  que  3eal,5.  Il  en  conclut  que  la  neutralité 
au  tournesol  doit  être  obtenue  par  l'addition  d'une  seule  molécule 
d'acide  chlorhydrique,  et  a  en  effet  constaté  que  le  titrage  de  cette 
base  par  l'acide  chlorhydrique  et  le  tournesol  ne  donne  que  50  0/0 
de  la  nicotine. 
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Né  454.  —  Nouvelles  recherches  sur  la  constitutioi%  do  nttro* 
eftmplire  p  et  du  cattiphr*  ehloronitré  a  |  par  M.  P.  CAZENEUYE. 

Nous  avons  décrit  précédemment  deux  nitrocamphres,  a  et  f, 
obtenus  aux  dépens  du  camphre  chloronitré  a,  sous  l'influence 
réductrice  du  zinc  recouvert  de  cuivre  très  divisé  (i).  Le  nitro- 
camphre  a  a  été  longuement  et  minutieusement  décrit  ainsi  que 
ses  sels.  Il  correspond  à  la  formule 


CPH»-/ 


GHÀz02 


Le  nitrocamphre  p,  dont  la  nature  isomérique  était  bien  démon- 
trée par  les  propriétés  du  sel  de  soude  dérivé  et  ses  constantes 
physiques  différentes,  méritait  d'être  également  approfondi. 

(1)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  4*,  p.  020,  1887. 
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Sous  l'influence  du  zinc-cuivre,  il  se  forme  en  petite  quantité.  Il 
est  constamment  souillé  d'impuretés  résinoïdes  difficiles  à  séparer. 
Enfin  il  s'isole  difficilement  de  toutes  traces  denitrocamphre  a. 

Nous  sommes  parvenus  à  le  préparer  pur  en  traitant  le  cam- 
phre chloronitré  a  au  sein  du  toluène  par  le  sodium  à  f  ébullition. 
20  grammes  de  camphre  chloronitré  a  ont  été  ainsi  bouillis  au 
réfrigérant  ascendant  au  sein  de  400  grammes  de  toluène  avec  la 
quantité  théorique  de  sodium,  jusqu'à  disparition  de  ce  dernier. 
L'attaque  est  assez  lente.  Le  liquide  se  trouble  peu  à  peu  par  le 
dépôt  de  chlorure  de  sodium  et  du  nitrocamphre  sodiquo  formé. 
On  recueille  sur  un  filtre,  et  on  sèche.  En  reprenant  par  l'alcool 
fort  et  soumettant  à  l'évaporation  spontanée,  on  obtient  le  sel  so- 
dique  sous  forme  de  petites  aiguilles  soyeuses. 

Ce  sel  sodique  est  absolument  le  même  que  celui  obtenu  par  le 
nitrocamphre  p  et  que  nous  avons  regardé  comme  isomérique  du 
nitrocamphrate  sodique  ordinaire  a.  Il  est  plus  soluble  dans  l'alcool 
que  ce  dernier  (1).  Sa  solution  alcoolique  précipite  par  le  perchlo- 
rure  de  fer  en  donnant  un  sel  ferrique  rouge-ocreux.  La  solution 
alcoolique  de  nitrocamphrate  de  soude  a  donne,  avec  le  perchlo- 
rure  de  fer,  une  coloration  rouge  sang  sans  précipité.  Les  chlo- 
rures de  radicaux  acides  attaquent  énergiquement  ce  sel  sodique» 
tout  comme  le  phénate  de  soude.  Nous  avons  préparé  ainsi  un 
dérivé  acétylé  sous  forme  de  liquide  visqueux. 

Ce  sel  de  soude,  en  solution  aqueuse,  a  été  décomposé  par  l'acide 
chlorhydrique.  Le  précipité,  recueilli  et  lavé,  a  été  mis  à  cristalli- 
ser dans  l'éther  de  pétrole,  qui  donne  des  cristaux  mal  définis, 
mais  assez  blancs,  et  puis  offrant  tous  les  caractères  du  nitro- 
camphre p,  que  nous  avons  précédemment  signalé  comme  appa- 
raissant en  même  temps  que  le  nitrocamphre  a,  sous  l'influence  du 
zinc-cuivre  sur  le  camphre  chloronitré  a  au  sein  de  l'alcool  (2). 

Mais  précédemment  nous  avions  donné  pour  ce  nitrocamphre  p 
le  point  de  fusion  97°,  n'ayant  pu  l'isoler  complètement  d'une  petite 
quantité  de  nitrocamphre  a.  Nous  avons  trouvé,  avec  le  produit 
plus  pur  obtenu  par  faction  du  sodium,  le  point  de  fusion  83-84°, 
c'est-à-dire  celui  signalé  par  Schiff  pour  un  nitrocamphre  obtenu 
en  traitant  par  la  potasse  le  camphre  bromonitré  (3).  Très  proba- 
blement ces  deux  nilrocamphres  sont  identiques. 
Le  nitrocamphre  p  donne  la  réaction  de  Liebermann.  La  teinte 


(1)  Loc.  cit. 

(2)  hoc.  cit. 

(3)  R.  Schiff.  D.  chcm.  Ges.,  1880,  p.  1402. 
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bleue  est  un  peu  verdâtre,  ce  qui  tient  à  la  teinte  jaune  concomi- 
tante produite  par  Faction  décomposante  de  l'acide  sulfurique. 

Le  nitrocamphre  a  ne  donne  absolument  pas  cette  réaction. 

Le  nitrocamphre  (3,  sous  l'influence  de  la  potasse  concentrée, 
donne  du  nilrite  de  potasse.  Il  se  comporte  donc  comme  un  dérivé 
nitrosé  plutôt  que  comme  un  dérivé  nitré. 

D'autre  part,  il  parait  se  comporter  comme  un  phénol.  L'attaque 
par  le  chlorure  d'acétyle,  la  coloration  rouge  sang  avec  le  perchlo- 
rure  de  fer  viennent  à  l'appui  de  cette  manière  de  voir.  Ce  nitro- 
camphre p  paraît  être  un  camphre  hydroxynitrosé  correspondant 
à  la  formule  rationnelle 

.CAzO 
CW4<   |\OH. 
xGO 

Il  se  forme  seul  dans  l'attaque  du  camphre  chloronitré  a  par  le 
sodium.  Le  nitrocamphre  a  se  forme,  au  contraire,  en  majeure 
proportion  dans  l'attaque  de  ce  même  camphre  chloronitré  par  le 
zinc-cuivre  au  sein  de  l'alcool. 

Il  est  rationnel  d'admettre  qu'il  se  forme  par  une  véritable  trans- 
position moléculaire  subséquente,  comme  le  cyanate  d'ammoniaque 
se  transforme  en  urée  : 

.CAzO  XAzO2 

C8H"<  |\OH      devient      CWK   |\H    . 
xGO  \GO 

Il  était  à  présumer  que  le  camphre  chloronitré  a  n'est  pas  un 
véritable  dérivé  chloronitré,  mais  est  bien  plutôt  un  camphre 
chloroxynitrosé,  perdant  son  Cl  pour  du  sodium  dans  l'attaque  au 
sein  du  toluène  pour  donner  un  sel  sodique  du  camphre  hydroxy- 
nitrosé. 

Cette  vue  est  pleinement  justifiée  par  les  réactions  du  camphre 
chloronitré  a.  Ce  corps  donne  magnifiquement  la  coloration  bleue 
de  Liebermann  avec  le  phénol  et  l'acide  sulfurique.  Sous  l'influence 
de  la  potasse,  il  donne  du  nitrite  de  potassium  a  une  température 
où  les  nitrates  ne  se  transforment  pas  en  nitrites,  pour  qu'on  ne 
puisse  pas  invoquer  cette  dernière  transformation.  Le  camphre 
chloronitré  a  doit  être  exprimé  par  la  formule 


,CAzO 


G8H^  |\OGl. 


L'idée  de  ce  groupement  COG1  n'est  pas  inadmissible.  On  con- 
naît l'hexachlorophénol  de  Bénédîct,  dont  l'étude  a  été  reprise  par 
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M.  Hugounenq  dans  mon  laboratoire  et  qui  correspond  sans  nul 
doute  à  la  formule  C6C15.0G1,  d'après  ses  expériences. 

Le  pentabromophénate  de  brome  a  également  cette  constitution 
C«Br».OBr. 

Le  chlore  et  le  brome,  dans  les  groupements  G.OC1,  C.OBr, 
ont  une  instabilité  beaucoup  plus  grande  que  dans  le  noyau.  Dans 
le  camphre  chloronitré  précisément,  le  chlore  présente  une  grande 
instabilité.  Il  suffît  de  l'amener  à  l'ébullition  dans  l'alcool  à  85° 
avec  de  la  poudre  de  zinc  ou  de  fer  pour  que  la  réaction  soit  très 
vive,  avec  formation  de  chlorure  métallique.  Le  cuivre  lui-même 
enlève  le  chlore  dans  les  mêmes  conditions  par  une  ébullition  pro- 
longée. L'eau,  comme  nous  l'avons  démontré,  intervient  constam- 
ment dans  la  réaction.  L'hexachlorophénol  perd  un  Cl  dans  les 
mêmes  conditions  avec  la  poudre  de  zinc.  Il  se  forme  du  chlorure 
de  zinc  et  du  pentachlorophénate  de  zinî.  Avec  le  camphre  chloro- 
nitré (chloroxynitrosè),  il  se  fait  de  même  du  camphre  oxynitrosé 
zincique  ;  mais  une  partie  du  corps  subit  une  transposition  molé- 
culaire avec  formation  de  nitrocamphrate  de  zinc.  On  obtient  les 
deux  combinaisons 

<GAzO  yCAz02 

|\OM      et      C8Hi\  |\M    . 
CO  \CO 

Conclusions.  —  De  cette  étude  et  de  nos  recherches  précédem- 
ment publiées  découlent  les  résultats  suivants  : 

1°  Le  camphre  chloronitré  a  est  un  camphre  chloroxynitrosè  ; 

2°  Le  camphre  chloroxynitrosè  donne  directement  le  camphre 
hydroxynitrosé  (nitrocamphre  p)  par  le  sodium  au  sein  du  to- 
luène ; 

3°  Sous  l'influence  du  zinc-cuivre  au  sein  de  l'alcool,  il  donne 
également  ce  camphre  hydroxynitrosé,  mais  surtout  le  nitro- 
camphre a,  véritable  dérivé  nitré  qui  se  forme  aux  dépens  du  pré- 
cédent par  transposition  moléculaire. 

Nous  rappelons  finalement  que  ce  nitrocamphre  a,  sous  l'influence 
de  l'acide  chlorhydrique,  donne  un  produit  de  condensation,  le 
camphotrinitrophénol,  puis  le  camphonitrophénol  :  nous  avons 
décrit  les  éthers  de  cet  isomère  (1). 

En  résumé,  le  camphre  chloronitré  a,  ou  mieux  chloroxynitrosè, 
donne  naissance  à  plusieurs  nitrocamphres  isomériques,  dont  la 
constitution  nous  parait  aujourd'hui  bien  établie. 

A  côté  du  camphre  chloronitré  a,  nous  avons  décrit  un  camphre 

(1)  Bull.  Soc.  ohim.,  8»  série,  t.  4,  p.  467;  1889. 
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chloronitré  p  isomérique,  dans  lequel  le  chlore  est  beaucoup  plus 
instable  que  dans  le  camphre  chroroxynitrosé.  Ce  dérivé  ne  donne 
pas  la  réaction  de  Liebermann  ;  il  ne  renferme  pas  le  groupe  AzO- 
Nous  ne  connaissons  pas  davantage  sa  constitution. 

N*  4  SB.  —  I.  Sur  le  eamphre  monochloré  par  l'acide  hypochlo- 
reux. II.  Sur  nu  nouveau  camphre  mouobromé  obtenu  par 
l'acide  hypobromeux.  —  III.  Sur  la  constitution  des  dérivés  me- 
nosubstitués  du  eamphre?  par  M.  P.  CAZENEUYf;,. 

I.  —  Avant  que  je  fusse  parvenu  à  obtenir  le  camphre  mono- 
chloré normal  en  chlorurant  le  camphre  au  sein  de  l'alcool,  on 
avait  signalé  un  camphre  monochloré  substitué,  en  traitant  le 
camphre  par  une  solution  d'acide  hypochloreux. 

Le  corps  obtenu  a  été  décrit  comme  fondant  à  95°,  donnant  du 
chlorure  d'argent  à  Tébullitiou  avec  l'azotate  d'argent  au  sein  de 
l'alcool,  enfin  fournissant  un  oxycamphre  par  la  potasse  alcoolique, 
avec  formation  de  chlorure  de  potassium.  Ces  propriétés  suffi- 
saient pour  le  distinguer  du  dérivé  monochloré  que  nous  avions 
découvert,  plus  stable  en  présence  de  ces  agents  de  décomposition. 
Un  point  cependant  nous  paraissait  peu  explicable  :  notre  camphre 
monochtoré  fond  à  93°,  et  cet  isomère  fondait  à  95°  (Wheeler);  ces 
points  de  fusion  voisins  nous  engagèrent  à  contrôler  les  travaux 
exécutés  sur  le  camphre  monochloré  par  l'acide  hypochloreux, 
puis  à  tenter  d'éclaircir  sa  constitution.  Nous  avons  ainsi  constaté 
des  inexactitudes,  importantes  à  signaler,  sur  les  propriétés  phy- 
sico-chimiques de  ce  corps  monosubstitué. 

En  agitant  du  camphre  en  poudre  avec  une  solution  concentrée 
d'acide  hypochloreux,  on  le  voit  rapidement  se  liquéfier  et  gagner 
la  partie  inférieure  du  vase.  Brusquement  la  masse  se  solidifie» 
avec  élévation  de  température.  On  lave  à  Peau  froide,  on  dissout 
dans  l'alcool  à  93°,  on  ajoute  une  solution  de  potasse  en  léu-cr 
excès  et  l'on  précipite  par  l'eau.  Le  corps  est  mis  à  cristalliser 
deux  fois  dans  l'alcool  à  85°,  puis  dans  le  chloroforme. 

Avant  l'évaporation  totale  de  ce  véhicule,  on  sèche  la  masse 
cristalline  sur  une  aire  en  plâtre. 

La  liqueur  potassique,  évaporée»   dans   le  vide   pour  chasser 

a 

l'alcool,  précipite  par  l'acide  sulfuriquc.  On  agile  avec  l'éther  qui 
abandonne  par  évaporation  co  orps  soluble  dans  les  alcalis,  lemel 
se  caractérise  par  les  propriétés  suivantes  :  liquide  à  odeur  cam- 
phrée, renfermant  du  chlore,  solublo  dans  la  potasse,  se  colorant 
légèrement  en  rouge  avec  le  perchlorure  de  fer  au  sein  de  l'alcool, 
comme  le  fait  le  phénol  chloré,  volatil  sans  décomposition,  et 
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attaquable  par  le  chlorure  d'acétyle.  Ce  corps,  qui  se  forrpe  en 
très  petite  quantité,  paraît  être  un  produit  d'addition,  d'après  sa 
teneur  en  chlore,  jouissant  de  propriétés  alcooliques  ou  phénoli* 
ques  comme  les  monochlorhydrines  formées  avec  l'acicje  hypocljlo* 
reux  et  les  hydrocarbures  non  saturés. 

Le  corps  obtenu,  cristallisé  dans  le  chloroforme,  donne  à  l'aiM* 
lyse  élémentaire  les  chiffres  d'un  dérivé  monochloré  substitué  : 

Matière , 0,294 

C02 0,6891 

H^O 0 ,  2196 

Matière 0,371 

ÀgCl 0,288 

Soit,  en  centièmes, 

Théorie 
pour  Cl0H«KH0. 

G P 63.92  64.34 

H 8.29  8.04 

Cl 19.24  19.03 

Le  corps  est  mou,  comme  le  chlorhydrate  de  térébenthène,  dorçt 
il  a  l'aspect  cristallin.  11  fond  à  124-125°  et  non  à  95°,  comme  Ta 
publié  Wheeler.  La  difficulté  de  purifier  ce  corps  explique  Terreur 
commise  par  ce  chimiste.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le 
chloroforme,  et  a  un  pouvoir  rotatoire  voisin  de  celui  du  camphre, 

WD  =  +  40*. 

il  bout  à  220°  en  se  décomposant  légèrement. 

A  l'ébullition  au  sein  de  l'eau,  il  abandonne  un  peu  d'acide  chlpr- 
hydrique,  comme  le  fait  le  chlorhydrate  de  térébenthène;  mais 
l'action  de  l'eau  est  très  lente  et  semble  limitée. 

Il  faut  chauffer  vingt-quatre  heures  en  tube  scellé  à  480°  pour 
transformer  complètement  ce  dérivé  monochloré;  il  se  forme  du 
camphre  ordinaire  (173°  F.)  et  des  produits  d'altération.  La  potasse 
alcoolique  l'attaque  très  lentement  à  l'ébullition  en  donnant  du 
camphre  ordinaire  et  des  corps  acides  altérables,  qui  restent 
combinés  à  la  potasse.  Wheeler  a  prétendu  que  huit  heures  de 
chauffe  avec  la  potasse  alcoolique  donnaient  de  l'ox  y  camphre  : 
cette  donnée  est  inexacte;  le  soi-disant  oxycamphre  (178°  F.)  est 
une  combinaison  à  poids  moléculaires  égaux  de  camphre  et  de 
camphre  monochloré  non  décomposé.  L'expérience  a  été  répétée 
plusieurs  fois. 

L'oxyde  de  plomb,  après  cent  heures  d'ébullition  au  sein  de 
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l'alcool,  n'a  décomposé  qu'une  faible  partie  de  camphre  monochloré. 

L'acide  azotique  fumant,  après  une  demi-heure  d'ébullition, 
lavage  à  l'eau,  puis  à  l'ammoniaque,  donne  un  camphre  chloro- 
nitré,  décomposable  par  la  poudre  de  fer  ou  de  zinc,  en  donnant 
un  nitro-camphre  métallique,  comme  les  camphres  chloronitrés 
connus,  dérivés  du  camphre  monochloré  normal.  Il  se  fait,  en 
même  temps,  de  l'acide  camphorique. 

Chauffé  à  150°  avec  l'ammoniaque  aqueuse,  il  donne,  après 
vingt-quatre  heures,  une  base  très  oxydable,  à  odeur  vireuse, 
préci  pi  table,  par  tous  les  réactifs  des  alcaloïdes.  Cette  base,  son 
chlorhydrate,  son  picrate,  sont  incristallisables  et  très  altérables. 
Son  chloroplatinate  a  un  aspect  cristallin.  Nous  poursuivons  l'étude 
de  cette  aminé. 

L'acide  sulfurique  concentré  dégage,  à  froid,  de  l'acide  chlor- 
hydrique.  Il  se  fait,  en  même  temps,  des  corps  phénoltques, 
retenant  du  soufre,  que  nous  étudions. 

Distillé  sur  la  poudre  de  zinc,  il  donne  une  forte  proportion  de 
cymène. 

II.  —  La  formation,  par  l'action  de  l'acide  hypochloreux,  d'un 
dérivé  monochloré  substitué  du  camphre,  isomérique  avec  le 
camphre  monochloré  normal,  faisait  espérer  qu'on  pourrait  pro- 
duire avec  l'acide  hypobromeux  un  isomère  du  camphre  mono- 
bromé  ordinaire.  L'expérience  vérifie  ce  résultat. 

On  prépare  une  solution  concentrée  d'acide  hypobromeux,  avec 
le  brome  et  l'oxyde  de  mercure,  mis  en  contact  au  sein  de  l'eau  à 
zéro.  Du  camphre  en  poudre,  agité  avec  cette  solution,  se  liquéfie 
rapidement  en  prenant  une  teinte  jaune-orangé.  Il  se  forme  un 
dérivé  monobromé  qui  retient  un  excès  de  brome,  provenant  de  la 
décomposition  partielle  de  l'acide  hypobromeux.  On  lave  à  l'eau 
froide,  on  dissout  dans  l'alcool  à  93°  et  l'on  ajoute  une  solution  de 
potasse  en  léger  excès.  On  précipite  par  l'eau,  on  comprime,  on 
fait  sécher  à  la  lumière,  qui  décolora  le  précipité.  On  fait  crista.liser 
dans  l'alcool  à  *5°,  puis  dans  le  chloroforme.  On  sèche  sur  une 
aire  en  plàt>e,  avant  que  la  totalité  du  chloroforme  soit  évaporée. 

On  obtient  ainsi  de  petits  cristaux  mal  définis,  d'une  grande 
blancheur,  qui  fondent  à  144-145°.  Le  dérivé  monobromé  ordinaire 
fond  à  76°.  ' 

Ils  sont  insolubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool,  la 
beuzine,  l'éther,  le  chloroforme.  Ciîs  solutions  sont  dextrogyres. 
Pour  une  solution  dans  l'alcool  à  98°  à  5,5  0/0,  nous  avons  trouvé: 

MD  =  +  40<>, 


.A 
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c'est  à  «lire  le  même  pouvoir  rotatoire  que  pour  le  camphre  mono- 
chloré préparé  par  l'acide  hypochloreux. 

L'analyse  élémentaire  donne  la  composition  d'un  dérivé  mono- 
bromé  substitué  : 

Matière 0,3 

CO* 0,5698 

H20 0,1782 

Matière 0,2514 

AgOr 0,2041 

Soit  en  centièmes, 

Théorie 
ponr  C"H"BrO. 

C 51.80  51.94 

H 6.60  6.49 

Cl 34.54  34.63 

Il  se  comporte  avec  tous  les  réactifs,  comme  le  ramphe  mono- 
chloré préparé  par  l'acide  hypochloreux.  11  est,  effet,  faiblement 
décomposé  au  sein  de  l'eau  à  l'ébullition.  Chauffé  avec  cette  der- 
nière à  200°  en  tube  scellé,  il  donne  du  camphre  et  des  produits 
acides.  Le  nitrate  d'argent,  au  sein  de  l'alcool,  le  décompose  len- 
tement à  l'ébullition.  La  potasse  alcoolique  à  l'ébullition  donne  du 
camphre  et  ries  acides;  en  même  temps,  une  forte  portion  du  pro- 
duit s'altère  profondément,  sans  formation  d'oxycamphre,  pas  plus 
qu'avec  le  camphre  monochlnré  préparé  par  l'acide  hypochloreux. 
L'acide  azotiq ne  fumant  donne  un  dérivé  bromonitré.  L'ammoniaque 
aqueuse,  à  150°,  engendre  une  base.  Distillé  sur  la  poudre  de  zinc, 
ce  camphre  mouobromé  donne  une  forte  proportion  de  cyrnène. 

III.  —  Ces  dérivés  monosubstitués  du  camphre  obtenus  par  les 
acides  hypochloreux  ethypobromeux  ne  sont  pas  chlorés  ni  bromes 
dans  les  chaînes  rnéthyle  et  propyle  du  noyau  cymémque.  Ces 
corps  sont  trop  stables  en  présence  des  réactifs  pour  que  cette 
hypothèse  soit  justifiée.  Leur  lente  décomposition  par  la  potasse 
alcoolique,  la  pro  ludion  d'un  dérivé  chloro  on  bromoniiré  par 
l'acide  azotique  fumant  ne  permettent  pas  d'admettre  une  analogie 
avec  le  chlorure  de  benzyle  si  facile  à  saponifier.  D'ailleurs  l'acùte 
hypochloreux  chlore  dans  le  noyau,  habituellement,  dans  la  série 
aromatique. 

La  stabilité  de  ces  dérivésest  toutefois  insuffisante  pour  ad- 
mettre la  substitution  dans  un  CH  du  noyau.  Comme  pour  les 
camphres  monochloré  el  mouobromé  normaux  a,  nous  admettrons 
la  substitution  dans  un  CH9. 

D'ailleurs  ces  deux  groupes  isomériques  se  comportent  d'une 
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façon  très  analogue  avec  les  réactifs  ;  sauf  que  les  substitués  par 
les  acides  hypochloreux  et  hypobromeux  sont  attaqués  à  une  tem- 
pérature moins  élevée. 

Les  dérivés  monosubstitués  normaux  sont  ortho  par  rapport 
au  GO  acétonique. 

Cette  constitution  est  prouvée  parla  formation  de  ces  substitués 
par  décomposition  des  camphres  chlorocarbonique  et  bromocar- 
bonique,  dont  la  constitution  est  bien  démontrée,  comme  celle  du 
camphre  iodé  qui  sert  à  les  préparer. 

Les  dérivés  monosubstitués  par  les  acides  hypochloreux  et  hypo- 
bromeux  peuvent  être  admis  en  para  par  rapport  au  GO,  quoique 
cette  constitution  soit  moins  prouvée.  Cette  hypothèse  implique 
l'exactitude  de  la  formule  de  Kékulé  qui  ne  comporte  que  deux  CH3. 
C'est  en  procédant  par  élimination  que  nous  adoptons  cette  der- 
nière substitution,  sans  que  nous  ayons  des  preuves  plus  directes. 
Cependant  on  pourrait  encore  admettre  la  substitution  dans  le  CH 

du  groupe 

CW 


è, 


;h 
/\ 

Les  deux  hypothèses  sont  soutenables,  quoique  la  première  nous 
paraisse  plus  vraisemblable. 

Pour  fixer  les  idées  dans  l'état  actuel  de  la  science,  nous  ad- 
mettrons donc  une  série  ortho  ou  a  et  une  série  para  ou  p  pour 
désigner  ces  deux  groupes  d'isomères  substitués.  La  série 
meta  ou  y  reste  à  trouver,  sans  parler  des  produits  substitués 
dans  les  chaînes  grasses  latérales. 

Nous  ajouterons  que  ces  dérivés  monosubstitués  chlorés  ou 
bromes  peuvent  être  rationnellement  envisagés  comme  les  éthers 
d'alcool  secondaire  avec  le  groupement  CH.  OH  dans  le  noyau. 

La  mise  en  liberté  d'acide  chlorhydrique  ou  bromhydrique  de 
ces  corps,  par  l'eau  à  200°,  par  l'acide  sulfurique  à  i  0/0  dès  la 
température  de  150°  pour  les  uns  et  même  120°  pour  les  autres; 
le  départ  immédiat  de  ces  acides,  quoique  lent  par  l'acide  sulfu- 
rique concentré  à  froid,  donne  un  appui  à  cette  idée.  D'autre  part, 
l'ammoniaque  aqueuse,  chauffée  en  tube  scellé  avec  ces  dérivés 
substitués,  donne,  bien  qu'en  petite  quantité,  des  aminés  que  nous 
décrirons,  ce  qui  est  encore  en  faveur  de  cette  manière  de  voir. 

Nous  ne  sommes  pas  encore  parvenu  toutefois  à  isoler  l'alcool 
correspondant,  qui  parait  très  altérable. 
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En  adoptant  le  schéma  de  Kékulé,  nous  donnons  à   ces  deux 
groupes  de  corps  substitués  les  formules  suivantes  : 

Série  a.  Série  ?. 

I  I 

CH  CH 

^c/^.chr  rhg//\ch* 

HcL  Jœ  HcL  JcO 

C  G 

GH3  GH3 


IV  456.  —  Sur  do  nouvelles  bases  dérivées  du  camphre, 
les  eamphamiues  ;  par  M.  P.  CAZEXEUVE. 

I.  —  Quand  on  chauffe  en  tube  scellé  à  180°  pendant  vingt-quatre 
heures  5  grammes  do  camphre  monochloré  normal  a  avec 
£0  grammes  d'ammoniaque  aqueuse  saturée,  on  retire  des  tubes 
une  masse  noirâtre,  qu'on  lave  à  l'eau  et  d'où  Ton  extrait  une  base 
formée  dans  la  proportion  de  2  0/0  environ  de  la  matière  em- 
ployée. 

Cette  masse  noirâtre  est  dissoute  au  bain-marie  dans  10  fois  son 
poids  d'acide  acétique  ordinaire  du  commerce  (10*).  Après  disso- 
lution, on  étend  de  4  fois  le  volume  d'eau  qui  précipite  le 
camphre  monochloré  inattaqué. 

On  filtre,  on  ajoute  du  carbonate  de  potasse  en  excès  et  on  agite 
avec  de  l'éther.  On  évapore  ce  dernier  dans  le  vide,  puis  on  reprend 
par  de  l'eau. acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  qui  sépare  la  base 
d'un  peu  de  camphre  mohochloré  entraîné. 

On  précipite  par  l'ammoniaque,  on  recueille  le  précipité  qu'on 
lave  et.  qu'on  sèche  dans  le  vide. 

Cristallisé  dans  la  ligroïne  (110-1:20'),  ce  corps  se  présente  sous 
forme  de  petites  aiguilles  s'irradiant  d'un  centre.  Il  fond  vers  180° 
en  se  colorant  légèrement.  Il  a  une  saveur  légèrement  amère,  une 
odeur  vireuse  rappelant  le  vieux  tabac.  Il  est  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  la  ligroïne.  Il  se  dis- 
sout facilement  dans  l'eau  acidulée  et  donne  des  sels  cristallisés. 
Le  chlorhydrate  cristallisé  dans  l'eau  se  présente  sous  forme  de 
longues  aiguilles  incolores. 

Ce  corps  est  évidemment  de  nature  basique. 

Ses  solutions  salines  donnent  des  précipités  avec  tous  les  réac- 
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tifs  généraux  des  alcaloïdes.  L'analyse  élémentaire  a  donné  les 
résultats  suivants  : 

Matière 0,2111 

GO2 0,5525 

WO  0,1917 

Théorie 
pour  C"H»"(AzH«)0. 

soit         GO/0 71.37  71.85 

HO/0 10.09  10.18 

Matière 0, 322 

Az 0,0267 

Théorie 
poor  C"H"(AiH*)0. 

soit         AzO/0 8.26  8.38 

Cette  base  n'est  pas  attaquée  par  le  chlorure  d'acétyle  et  ne 
réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling  à  l'ébullition.  Ces  caractères  la 
distinguent  suffisamment  d'une  base  dérivée  du  camphre  par 
Schiff,  il  y  a  quelques  années  (1),  que  ce  chimiste  a  appelée amido- 
camphre. 

Suivant  toutes  probabilités,  cette  base  se  forme  d'après  la  réac- 
tion suivante  : 

XlHCl  XHAzHa 

C8Hi4<  |        4-  2AzH3  =  C8H1K  I  +  AzH*Cl. 

xco  \co 

Le  camphre  monochloré  se  comporterait  comme  un  éther  chlor- 
hydrique  d'un  alcool  secondaire  dérivé  du  camphre  correspon- 
dant à  l'expression 

/CH.OH 
CWK  | 

Les  rendements  faibles  (2  0/0)  obtenus  dans  cette  attaque  par 
l'ammoniaque  ne  m'ont  pas  permis  d'approfondir  davantage  la 
constitution  de  cotte  aminé. 

J'ai  tenté  de  chauffer  le  camphre  monocliloré  avec  l'ammoniaque 
alcoolique  au  lieu  d'ammoniaque  aqueuse.  Les  rendements  sont 
plus  faibles  encore,  et  la  base,  souillée  de  produits  d'altération,  est 
difficilement  isolable  dans  ces  conditions. 

II.  —  Nous  avons  effectué  la  même  réaction  dans  les  mêmes 
conditions  de  température  et  de  durée  de  chauffe  avec  le  camphre 
monochloré  obtenu  par  l'action  de  l'acide  hypochloreux.  Nous 

(1)  R.  Schiff.  Deutsch.  chem.  Ges.,  1880,  p.  1402. 
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avons  obtenu  une  base  isomérique  différente,  qui  est  incristaliisable, 
très  altérable.  Nous  n'avo»s  pu  la  purifier  suffisaminent  pour 
l'analyser.  Les  sels  sont  incristallisables  et  également  très  alté- 
rables. Les  solutions  salines  précipitent  par  tous  les  précipitants 
des  alcaloïdes. 

IV"  f  5T.  —  De  rinfluenee  de  certains  groupes  sur  la  valeur  de 
l'oxhydrile  et  du  carboxyle  dans  la  série  aromatique.  Re- 
cherches thermiques  ;  par   RM.  P.  ALEXÉYEFF  et  B.  WLRNER. 

En  introduisant  dans  la  molécule  des  composés  aromatiques  le 
groupe  AzO*  ou  le  groupe  AzH*,  la  chaleur  de  combinaison  de 
ces  produits  avec  la  soude  éprouve  certains  changements,  comme 
l'a  montré  M.  Louguinine  (1).  11  nous  a  paru  intéressant  de  com- 
parer entre  eux  les  isomères  à  ce  même  point  de  vue,  et  aussi  de 
savoir  quel  changement  éprouve  la  chaleur  de  combinaison  quand 
on  passe  par  réductions  successives  du  groupe  nitro  (AzO9)  au 
groupe  amido  (AzH*j. 

Pour  ce  travail,  nous  avons  pris  les  composés  suivants  :  phé- 
nols nitrés,  azophénols,  phénol-azotoluène;  acides  nitrobenzoïques, 
azobenzoïques,  amidobenzoïques  ;  acides  cuminique,  nitrocumi- 
nique,  azocuminique  et  hydrazoouminique. 

Phénols  nitrés  C«H*(AzO*)OH  (139"). 

O.-niïrophénol. — Pour  déterminer  la  chaleur  de  neutralisation 
par  la  soude,  nous  avons  préparé  les  solutions  : 

1  gramme  de  nitrophénol  dans  1  litre  d'eau  (1000°°=:l«r  matière), 
et  NaOH  dans  6  litres.  On  obtient  pour  la  réaction  : 

cal 

G6H*(Az02)OH  diss.  +  NaOH  diss.  dégage +9,254  (à  15°) 

»  sol.    +  NaOH  (5li*)        »      +2,959      » 

d'où  la  chaleur  de  dissolution  du  phénol  o-nitré  =  —  6ca,,295. 

Par  évaporation  de  la  solution  obtenue,  il  se  dépose  un  corps 
qui,  après  dessiccation  prolongée  dans  le  vide,  est  anhydre,  cris- 
tallin et  d'une  couleur  rouge  foncé  :  c'est  le  sel  de  sodium  du 
phénol  o.-nitré.  La  chaleur  de  dissolution  de  ce  composé  : 

C6H*(Az02)ONa  +  300H2O —Ie*1, 786  (vers  12<>) 

D'après  toutes  ces  données,  on  peut  calculer  la  chaleur  de  for- 
mation  de  o.-nitrophénolate  de  sodium  : 

C8H*(Az02)OH  sol.  +  NaOH  sol. 
=  C*H*(Az02)ONasol.  +  H*0  sol lÔ^llô 

(1)  Annal,  de  Chim.  et  de  Phys.  (5),  t.  49,  p.  229. 
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P.-nitrophénol  (fusible  à  113°).  —  Chaleur  de  neutralisation  par 
la  soude  : 

cal 

C«HHAb02)OH  (26lit)  +  NaOH  ^ut)  dégage +8,711  (à  45«) 

soi.  +  NaOH  (7ut)      +4,171      » 

La  chaleur  de  dissolution  du  p.-nitrophénol  =  —  4e*1 ,540. 
Les  cristaux  jaunes,  qu'on  obtient  de  la  solution,  présentent  la 
composition  C6H*(AzO*)ONa.2H*0. 
En  8e  dissolvant,  cet  hydrate  absorbe  de  la  chaleur  ; 

C6H*(Az02)ONaf2H20  +  850H2O  absorbe —7e*1, 231  (vers  42°) 

A  160°,  dans  l'étuve  à  air,  il  perd  toute  son  eau  de  cristallisation 
et  devient  d'une  couleur  orangé  vif.  Dans  un  courant  d'air  sec,  le 
môme  effet  se  produit  à  145°.  Le  sel  anhydre,  eti  se  dissolvant, 
dégage  de  la  chaleur  : 

G«H*(Az02)ONa  sol.  +  570H2O  dégage +2~l,  721  (à  14°) 

d'où  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrate 

C6HKAz02)ONa  sol.  +  2H20  sol.  dégage +7"1, 092 

La  chaleur  de  formation  du  p.-nitrophénolate  solide  peut  être 
calculée  avec  les  données  précédentes  : 

G6HHÀzOJ)OH  sol.  -f  NaOH  sol. 

•    =  C6H*(Az02)ONa  sol.  +  H20  sol.  dégage -fi 2e*1, 840 

M.-nitrophénol  (fusible  à  94°).  —  Chaleur  de  neutralisation  : 

Cfti 

C«H*(Az02)OH  (39lit)  +  NaOH  (3llt)  dégage +8,390  (à  15*) 

sol.  +  NaOH  (6lit)      » +3,192      » 

La  différence  de  ces  deux  chiffres  =  5cal,198  exprime  la  chaleur 
de  dissolution  du  m.-nitrophénol. 

La  solution  aqueuse  du  m.-nitrophénolate  de  sodium  cristallise 
en  aiguilles  soyeuses  d'une  couleur  orangée  ;  après  dessiccation 
prolongée  dans  le  vide,  on  obtient  l'hydrate  C6H*(AzO*)ONa.2HaO. 
Cet  hydrate,  C«H*(AzO»)ONa.2H«0  +  345HPO,  absorbe  en  se  dis- 
solvant —  4cal,6G0  à  15°. 

Chauffé  à  100°,  il  se  déshydrate  complètement  et  se  colore  en 
rouge  foncé.  Chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre  : 

C6H'»(Akz02)ONa  +  225H20  dégage +3™1, 122  (vers  12°) 

d'où  la  chaleur  d'hydratation  : 

OH*(Az02)ONa  sol.  +  2H20  sol +4«»t9H 
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La  chaleur  de  formation  du  m.-nitrophénolate  de  Na  solide  est 
calculée  d'après  les  données  ci-dessus  : 

C«H*(Az02)OH  sol.  +  NaOH  sol. 
=  C6H*(Az02)ONa  sol.  +  H20  sol +tlcal,440 

Dans  le  tableau  suivant,  nous  avons  résumé  tous  les  chiffres  pré- 
cédents, pour  bien  mettre  en  évidence  les  différences  des  chaleurs 
de  neutralisation  des  trois  isomères  du  nitrophénol  : 

Nitrophénols. 


Phénol. 

Ortho. 

Para. 

Meta. 

Chaleur  de  dissolution . . . 

-2,1  (1) 

—  6,295 

—  4,540 

*-  5,198 

Combinaison 

avec  NaOH. 

Phénol.     Sonde. 

Sel. 

diss.      diss. 

diss. 

+"7,660 

+  9,254 

+  8,711 

+  8,390 

sol.         diss. 

diss. 

-[-  2,959 

+  4, ni 

+  3,192 

diss.      diss. 

sol. 

-f-11,040 

+  5,990 

+  5,268 

sol.        diss. 

sol. 

+  4,145 

+  1,540 

+  0,070 

sol.        sol. 

sol. 

H2Q  sol. 

+16,115 

+12,820 

+11,440 

»                  n 

hydr.  sol. 

+19,912 

+16,362 

On  voit,  d'après  ces  données  : 

1°  Que  la  chaleur  de  dissolution  est  sensiblement  modifiée  par 
Pintroduction  du  groupe  AzO1  et  d'une  manière  différente  pour  les 
trois  isomères  ; 

2°  Que  l'introduction  du  groupe  AzO1  dans  le  phénol  augmente 
la  chaleur  de  combinaison  avec  la  soude,  tous  les  corps  étant 
dissous. 

Les  trois  isomères  présentent  encore  une  différence  ;  l'ortho  est 
celui  qui  dégage  le  plus  de  chaleur,  puis  vient  le  para  et  ensuite 
le  meta. 

Il  est  à  remarquer  que  M.  Ostwaîd  (2),  par  une  autre  méthode, 
est  arrivé  aux  mômes  conclusions,  à  savoir  que  les  propriétés 
acides  des  trois  nitropliénols  vont  diminuant  de  l'ortho  au  meta. 

3°  En  examinant  la  chaleur  de  formation  des  nitrophénolates  de 

soude  solides,  nous  arrivons  aux  mêmes  résultats  pour  les  trois 

isomères. 

AzCWOH 
Amenais  lzCcH|()H  (214^). 

O.-ûzophénol  (fusible  à  174°).  —  Le  composé  n'est  pas  soluble 
dans  l'eau,  et  ayant  peu  de  produit  à  notre  disposition,  nous 

(1)  M.  Bertholot. 

(2)  Zeitschrift  fur  physik.  C hernie.  Dd.  8. 
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n'avons  qu'une  seule  détermination  de  la  chaleur  de  combinaison 
du  produit  solide  avec  la  soude  dissoute  : 

Ci2Hi°02Az2  sol.  +  2NaOH  diss.  dégage -H1*1, 195  (à  16°) 

P.-azophénol  (fusible  à  202°, 8).  Deux  expériences  ont  donné, 
en  moyenne,  pour  la  chaleur  de  neutralisation  : 

Ci2Hio()2Az2  sol.  +  2NaOH  diss -f7<*1, 096  (à  16°) 

En  comparant  ces  données  avec  la  chaleur  de  neutralisation  du 
phénol  par  la  soude,  on  arrive  au  tableau  suivant  : 

Cftl 

Phénol  sol.  +  NaOH  Hiss.  dégage +5,8         (Berthelot) 

O.-azophénol  sol.  +  2NaOH  diss +2» i  X2  ■ 

P.-azophénol  sol.  +  2NaOH  diss +3, 5  X  2  » 

Ces  chiffres  démontrent  que  la  chaleur  de  combinaison  avec  la 
soude  est  affaiblie  (mais  différemment  pour  les  deux  isomères)  par 
l'introduction  de  Az  dans  le  phénol. 

Nous  avons  profité  des  solutions  des  azophénols  dans  la  soude 
pour  observer  l'effet  thermique  avec  l'eau  de  brome.  On  a  démon- 
tré par  l'expérience  que,  dans  le  phénol,  les  hydrogènes  (2.4.6)  se 
remplacent  facilement  par  le  brome,  et  les  différences  entre  les 
quantités  de  chaleur  dégagée  dans  cette  réaction  permettent  de 
distinguer  un  hydrogène  d'un  autre  (1).  Dans  le  cas  qui  nous  oc- 
cupe,  la  molécule  étant  doublée  par  l'introduction  de  Az,  si  la  pro- 
priété indiquée  existe,  on  doit,  pour  les  deux  isomères,  trouver 
quatre  atomes  d'hydrogène  facilement  substituables  par  le  brome, 
ainsi  que  l'indiquent  les  deux  formules  suivantes  : 

OH  OH  OH  OH 

6//\.Az=Az1//\2  a^N*     fe^Ns 

I  III 


; 


4  4  Az  .Az 

On  sait  que,  en  agitant  avec  le  brome  la  solution  éthérée  de 
l'o.-azophéuol,  on  obtient  le  tétrabromoazophénol 

OH  OH 

V    ^ 

Br  Br 

ou  son  isomère,  si  Ton  part  du  p.-azophénol. 

Dans  la  solution  aqueuse,  on  n'observe  pas  la  formation  de  ce 
produit. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  46,  p.  275. 
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L'o.-azophénol,  dissous  dans  la  soude  et  agité  avec  4Br*  dissous 
dans  l'eau,  dégage  +  64c*l,846  vers  17°.  On  a  dans  le  calorimètre 
un  précipité  brun  foncé,  et  le  liquide  transparent  contient  encore 
du  brome  non  absorbé.  La  réaction  n'a  pu  être  étudiée  à  fond; 
mais,  d'après  la  quantité  de  chaleur  dégagée,  on  peut  supposer 
qu'il  se  forme  un  produit  disubstitué. 

L'action  de  l'eau  de  brome  (4Br*)  sur  la  solution,  dans  la  soude, 
du  para-azophénol  dégage  4-  26c*l,456  à  16°.  Le  précipité  est  d'une 
couleur  foncée  ;  le  liquide  surnageant  n'est  pas  transparent  et  ne 
devient  pas  limpide  par  flltration,  la  réaction  semblant  continuer 
en  dégageant  du  brome.  Le  précipité  sur  le  filtre  dégage  aussi  le 
brome.  Tous  ces  phénomènes,  ainsi  que  la  quantité  de  chaleur 
dégagée,  amènent  à  croire  que  nous  avons  la  substitution  de  l'hy- 
drogène phénolique.  Par  suite  du  manque  de  produit,  il  nous  a  été 
impossible  d'étudier  la  réaction  en  détail. 

AzC«H*.OH 
Phénolazotoluène  II  (212")  (point  de  fusion,  145°,3- 

146*  ,3). 

La  petite  quantité  de  produit  que  nous  avons  eue  a  été  neutra- 
lisée par  la  solution  de  softde 

C«3Hi20Àz*  sol.  +  NaOH  diss.  dégage +2~l,228  (vers  20°) 

ce  qui  fait  deux  fois  moins  que  la  chaleur  dégagée  dans  les  mêmes 
conditions  avec  le  phénol. 
Passons  maintenant  aux  acides. 

Acides  nitrobenzoïques  CWCAzO^CCWI  (167«'). 

« 

Acide  o.-nitrobenzoïque  (fusible  à  145°).  —  Les  déterminations 
de  la  chaleur  de  neutralisation  ont  été  faites  avec  les  solutions 
suivantes  : 

C6H*(AzO')C03H 50"* 

NaOH '     3 

C6H»(Az02)C02H  diss.  +  NaOH  diss.  dégage +1 5e*  169  (à  19°) 

G*W(PlzO*)COW  sol.  +  NaOH  (8W)  dégage +9"1, 840  (à  18°) 

D'où  la  chaleur  de  dissolution  pour  l'acide  ortho,  =  —  5cal,329. 
Par  évaporation,  on  extrait  le  sel,  qui  a  été  desséché  à  100°.  La 
dissolution  dans  l'eau  dégage  la  chaleur 

C«H*(AzO*)CO*Na  +  420H2O +3«l,  944  (à  9«) 

*     De  ces  données,  on  calcule  la  chaleur  de  formation  du  sel  solide 

G6HHAz02)C02H  sol.  +  NaOH  sol. 
=  G«H*(Az02)G02Na  sol.  +  H*0  sol +17cal,  266 

TROISIÈME  SBR.,  T.  Il,  1889.  —  80C  CHIM.  46 
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Acide  p.-nitrobenzoïque  (fusible  à  237°),  —  Gomme  l'acide  est 
peu  soiuble,  nous  n'avons  pu  préparer  pour  les  expérienoes  calori- 
métriques qu'une  solution  de  0*r,33  d'acide  dans  un  litre  d'eau. 

Chaleur  de  neutralisation  ; 

C«H*(AzO*)GO*H diss.  +  NaOH  dise,  dégage +15JÏ53  (à  1T») 

»  sol.   +  NaOH  (12u*)      •     +  6,471  (à  i&) 

La  chaleur  de  dissolution  de  l'acide  para  =  —  8^,882.  Le  sel 
sodique  de  cet  acide,  après  dessiccation  à  100°,  ne  contient  pas 
d'eau  de  cristallisation  ;  en  se  dissolvant  dans  l'eau,  il  absorbe  la 
chaleur 

C«H*(A«Oi)C'OaNa  +  320H*O —0^,046  (à  !!•) 

La  chaleur  de  formation  du  sel  solide  peut  être  calculée  avec 
les  données  précédentes  : 

C6H*(Az02)C02H  sol.  +  NaOH  soi. 
3KC6H*(Az02)G02Na  sol.  +  H*0  sol +18c»1,787 

Acide  m.-nitrobenzoïque  (fusible  à  135°).  —  Pour  les  expé- 
riences calorimétriques,  nous  avons  préparé  une  solution  conte- 
nant 2*r,941  d'acide  dans  un  litre  d'eau  ; 

C«H*(Àz02)C02H  diss.  +  NaOH  (2"*)  dégage +12, 78M vers  M») 

»  sol.    +  NaOH  (4Ui)      • +  7,177  (à  1T) 

D'où  il  résulte  que  l'acide  meta,  en  se  dissolvant,  absorbe 
—  5cal,604.  Le  sel  obtenu  après  dessiccation  à  100e  a  été  dissous 
dans  l'eau  et  a  absorbé  —  Ie*1, 103. 

Chaleur  de  formation  du  sel  solide  : 

CW(Az02)C02H  sol.  -f  NaOH  sol. 
=  C6H*(Az02)C02Na  sol.  +  H20  sol +19e*,l65û 

Les  résultats  obtenus  pour  les  trois  acides  nitrohenzoïques  con- 
duisent au  tableau  suivant  : 

Acides  nitrobenxoTques* 

Ortho.  Para.  Métt. 

Chaleur  de  dissolution —  5,329       —  8,882       —  5,60i 

Combinaison  avec  NaOU* 

Acide*  Soude.  Sel. 

diss,  diss.  diss.  +15,169  +15,853  +12,781 

sol.  diss.  diss.  +  9S840  +  6,471  +  7,177 

diss.  diss.  sol.  -f1*»^  -H6\299  +13,884 

sol.  diss.  sol.  +  5,896  +  7,417  +  8,280 

sol.  sol.  sol.  +H2Osol.      +17,266  +18,787  +19,650 
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Pour  l'acide  benzoïque,  M.  Berthelot  a  trouvé  : 


cal 


Acide  benzoïque  diss.  4-  NaOH  diss.  =  sel  diss +13,5 

»  sol.   +  NaOH  sol.  =  sel  sol.  +  H^O  sol -KM 

En  comparant  les  trois  isomères  nitrés  avec  l'acide  benzoïque, 
tous  les  corps  dissous,  on  voit  que  le  groupement  AzO9,  se  substi- 
tuant à  l'hydrogène,  produit  une  augmentation  de  chaleur  à  peu 
près  égale  pour  les  isomères  ortho  et  para,  et,  au  contraire,  dimi- 
nue les  propriétés  acides  du  carboxyle  pour  l'isomère  meta. 

En  supposant  tous  les  corps  solides,  ainsi  que  l'eau,  on  constate 
que  l'introduction  du  groupe  AzO9  dans  l'acide  benzoïque  >  ne 
change  presque  pas  l'acidité  dans  la  position  ortho,  l'augmente  de 
+  l**1^  pour  l'acide  para  et  de  -f-â0*1^  pour  la  position  meta. 

Nous  ferons  ici  une  remarque  : 

L'introduction  du  groupe  AzO*  dans  le  noyau  aromatique  aug- 
mente les  propriétés  acides  des  groupes  OH  et  C09H  ;  mais,  dans 
le  premier  cas,  cette  augmentation  va  diminuant  de  l'ortho  au 
meta  en  passant  par  le  para,  et,  dans  l'autre  cas,  c'est  juste  l'in- 
verse :  l'augmentation  va  du  meta  à  l'ortho,  le  para  étant  au 
milieu. 

AzC«H*CO*H 
Acide  azobenzoïque  II  ^  „  „^„  (270*r). 

*      AzC<*H*C09H v        ' 

Acide  p. -azobenzoïque.  —  Chaleur  de  neutralisation.  Nous  avons 
dissous  directement  l'acide  solide  dans  la  solution  de  soude 
NaOH  =  81.  igr,86  de  l'acide,  en  se  dissolvant  dans  la  soude,  dé- 
gage pour  la  molécule  +  12e*1,724  (à  18°).  Le  sel  obtenu,  séché 
dans  le  vide,  se  dissout  dans  Peau  en  absorbant  —  lcml,788  (à  18°). 

Chaleur  de  formation  du  sel  solide  : 

CUHioo^Az*  sol.  +  2NaOH  soK 
=  Ct*H8Na20*Az2  soi.  +  2HK)  sol +37<*i,247 

Acide  m, -azobenzoïque.  —  Chaleur  de  neutralisation  ; 
C"Ht°0*Az2  sol.  +  2NaOH  (8lii)  dégage +18"*,  139  (à  18°) 

Le  sel  obtenu,  séché  dans  l'air  sec,  a  donné  à  l'analyse  la  com- 
position C"H*Na*0*Az9.H20. 

En  se  dissolvant  dans  l'eau,  l'hydrate  dégage  -f-  lcal,406  (à  18°). 
A  120°,  le  sel  perd  son  eau  d'hydratation  et,  en  se  dissolvant  dans 
l'eau,  dégage  -f-  4e*1, 4:21 .  D'où  la  chaleur  d'hydratation  : 

G"H«Na20*A*a sol.  +  WÙwà +I"»,c85 


a&ijïre 

=  0*B*N**>A*2»L--  fiPOs^ .f^l-1,458 


Oa  toîI  <pe  les  deux  iscaéres  diSêrat  assez  ru  de  Fantre; 
faeiie  p.-azobeBzoI^ne  est  pfas  énergique  qve  Fadde 


Acides  ami  doteozot  pies  C«H\AiH*CO*H  ilST**). 

Acide  o.-aoiijob*nzoîjne  fusille  à  14o#«.  —  On  dissout  15  gram- 
mes de  Fac.de  dans  1  liire  d'eau  et  NaOH  dans  6  litres. 
Chaleur  de  neutralisation  : 

&H\\zH*/C0W  diaa.  +  NaOH dis*,  dégage. +10^482  {*  U9) 

»  coL    -i-NaOH.'lP-'j      +  6,138      » 

On  voit  que  l'acide,  en  se  dissolvant  dans  Peau,  doit  absorber 
— 4~,,844. 

Le  sel  de  soude,  séché  à  100*,  ne  contient  pas  d'eau  de  cristalli- 
sation. La  chaleur  de  dissolution  de  ce  sel 

CH*(ÀzH2,C0*Xa  + 300H*O  dégage +0^,345  (à  12e) 

La  chaleur  de  formation  du  sel  solide  : 

CcH*(AzH*;C02H  sol.  +  NaOH  sol. 
=r  <>H'»(AzH*;C02Na  sol.  +  H*0  sol , +1T*1, 16S 

Acide  p.-amidohenzoïque  (fusible  à  182°).  —  On  dissout  1«V 
de  l'acide  dans  1  litre,  et  on  neutralise  par  la  soude  en  solution  : 

C«114(AzH2)CO*H  diss.  +  NaOH  diss.  dégage +12  jîso  (à  17*) 

t  soi.    +  NaOH  (16ut)      »     +  6,143  (à  12°) 

d'où  la  chaleur  de  dissolution  de  l'acide  =  —  5eal,387.  Le  sel 
déshydraté  à  100°,  en  se  dissolvant  dans  l'eau,  dégage  : 

C«H*(AzH2)COaNa  +  460H2O .    +1<*I,932  (à  9*) 

Chaleur  de  formation  du  sel  solide  : 

CflH*(AzH3)C02H  sol.  -f  NaOH  sol. 
~  Cf'HHAzH3)C0*Na  sol.  +  H*0  sol +10*  181. 

Pour  minux  faire  ressortir  les  différences  entre  les  trois  iso- 
iimm'ob  iiiuiilôs,  nous  résumerons  les  données  dans  le  tableau  sui- 
vant. Four  l'acide  benzoïque,  nous  empruntons  les  chiffres  au 
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travail  de  M.  Berthelot,  et  pour  l'acide  m.-araidobenzoïque  à.  celui 
de  M.  Louguinine  : 

Acides  amidobenzoïques. 

Acide        ~~ *        '■' -* 

beozoîqne.         Ortho.  Para.  AI<iia, 

Chaleur  de.  dissolution —  6,500    —  4,344    —  5,381    —  4,160 

Combinaison  arec  NaOH. 

Acide.  Sonde.  Sel. 

diss.  diss.  diss.                   4-18,600  +10,482  +12,130  +  9,270 

sol.  diss.  diss.                    +  7,000  +  6f138  +  6,743  +  5,110 

diss.  diss.  sol.                      +12,700  +10,137  +10,198  +  7,874 

sol.  diss.  sol.                      +  6,200  +  5,793  +4,811  +3,725 

sol.  sol.  sol.  et  H20  sol. +17,400  +17,163  -+16,i8i  +14,900 

Nous  pouvons  donc  conclure  que  la  substitution  d'un  atome 
d'hydrogène  de  l'acide  benzoïque  par  AzH*  affaiblit  dans  tous  les 
cas  la  chaleur  de  combinaisons  avec  la  soude.  L'affaiblissement  le 
plus  marqué  se  constate  pour  le  dérivé  meta.  Les  conclusions  con- 
cernant les  acides  dissous  ne  concordent  pas  avec  les  données 
de  M.  Ostwald. 

Si  nous  examinons  les  réactions  : 

Acide  solide  +  NaOH  solide  =  sel  solide  +  H30  solide, 

nous  pouvons  reconnaître  que,  des  trois  isomères,  l'acide  ortho 
ne  diffère  presque  pas  de  l'acide  benzoïque,  l'isomère  para  est  plus 
faible,  et  l'acide  meta  est  le  plus  faible  de  tous. 

Ainsi,  le  groupe  AzO*  augmente  et  le  groupe  AzH*  diminue  la 
chaleur  de  combinaison  des  acides  benzoïques  avec  la  soude,  et, 
dans  ces  deux  cas,  les  isomères  se  rangent  de  la  même  manière. 
En  outre,  on  observe  la  plus  grande  augmentation  qu  la  plus 
grande  diminution  pour  F isomère  meta  ;  ensuite  vient  l'isomère 
para,  et  enfin  l'isomère  ortho,  qui  ne  change  presque  pas. 

Nous  allons  maintenant  examiner  comment  agit  l'hydrogénation 
successive  des  acides  nitrés  sur  les  chaleurs  de  combinaison  avec 
la  soude  des  trois  acides  nitrobenzoïques,  en  profitant  des  don- 
nées sur  les  acides  nitrobenzoïques,  azobenzoïques  et  amidoben- 
zoïques. 

Pour  la  réaction  : 

Acide  solide  +  soude  solide  =  sel  solide  +  eau  solide, 
nous  avons  : 

OrtbOi  Para.  Meta. 

Acides  nitrobenzoïques +17,3  +18,8  +19, 7 

•      azobenzoïques +18,6X2  +15,7X2 

»      amidobenzoïques +17,2  +16,2  +14,9 
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D'après  ces  chiffres,  on  voit  que,  pour  les  acides  de  la  série 
ortho,  l'hydrogénation  n'a  presque  pas  d'influence  sur  la  chaleur 
de  formation  des  sels  solides;  pour  la  série  para,  on  constate  un 
affaiblissement  assez  faible  de  cette  chaleur,  beaucoup  plus  mar- 
qué en  passant  de  l'azo  à  l'amido  que  du  nitro  à  l'azo  ;  quant  au 
meta,  l'affaiblissement  de  la  chaleur  de  combinaison  avec  la  soude 
est  considérable  et  aussi  marqué  du  nitro  à  i'azo  quQ  de  l'azo  à 

l'amido. 

Pour  tes  phénols,  il  nous  manque  des  données;  on  peut  seule- 
ment faire  la  comparaison  pour  la  réaction  : 

Phénol  solide  +  NaOH  diss.  =  Gombin.  diss. 

Ortho.  Part. 

Nitrophénola +M  +*  •  * 

Àzophénols +2,1X2       +3.5X* 

Dans  ces  conditions,  l'hydrogénation  affaiblit  la  chaleur  de  neu* 
tralisation  par  la  soude. 

Acide  cuminique  C*H*(C*lF)CQ*ll  (164**).  —  L'acide  est  presque 
insoluble  dans  l'eau  froide  ;  nous  avons  dissous  l'acide  solide  dans 
la  soude  en  solution  : 

G6H4(C3IT)C02H sol.  +  NaOH  (3!lt)  dégage +6^,  275  (à  U*) 

Le  sel  qui  cristallise  de  la  solution  obtenue  peut  être  repré- 
senté, d'après  l'analyse,  par  la  formule  G«H*(C»H7)C0*Na.H*0. 
Chaleur  de  dissolution  de  ce  sel  =  4-2°»l,458  (à  18°).  La  chaleur 
de  dissolution  du  sel  anhydre  =  +  8°*l,887,  d'où  la  chaleur  d'hy- 
dratation : 

C6H4(C3H7)C02Na  sol.  +  H*0  liquide +i~l,  384 

Avec  ces  données,  on  calcule  la  chaleur  de  formation  du  sel 
solide  : 

GOHHC^IDCO'H  sol.  +  NaOH  sol. 
=  CW^H'OCCPNa  sol.  +  H*0  sol +l**l>  808 

Ainsi,  on  voit  que  l'introduction,  dans  la  molécule  de  l'acide  ben- 
zoïque,  du  groupement  C8H7  a  diminué  la  chaleur  de  formation  du 
sel  de  soude.  On  observe  le  même  phénomène  quand  on  introduit 
CH3  dans  la  position  ortho  ;  la  chaleur  de  formation  du  sel  de 
soude  de  l'acide  orthotoluique  ==  +  14c*l,v2.  Dans  la  position  meta, 
CH3  n'agit  pas  de  la  même  manière  ;  pour  l'acide  métatoluique,  la 
chaleur  de  formation  du  sel  de  soude  =-\-Hùk\2,  chiffre  qui  ne 
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diffère  presque  pas  de  la  chaleur  de  formation  du  sel  de  l'acide 
benzoïque  (1). 

Acide  nitrocuminique  CW^C?H^(AzO^GO*H  (209^). 
Chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  solide  par  la  soude  dissoute  : 

CWfCWKAtO^COaH  sol.  +  NaOH  (16"*)  dégage.. .    +4"1, 485  (à  19") 

Le  sel  obtenu  en  se  dissolvant  dans  l'eau  absorbe  — »  1^17  (à  13°), 
D'où  on  conclut  que  la  ohaleur  de  formation  du  sel  solide  ; 

C«H3(C3H7)(Az02)C02H  sol.  -f  NaOH  sol. 
=  G6H3(G3H'ï)(Az02)GOaNa  sol.  +  H'O  sol +16^,915 

L'acide  devient  plus  énergique  par  l'introduction  du  groupe 
AzO». 

AzC«H»(CW)CO»H 

Acide  azocuminique  11  (354*0. 

H      AzC«H»(CW)CO*H v        ' 

Chaleur  de  neutralisation  : 
[C^CaH^COm.AjpSôl.  +  SNaOHdisB.  dégage..    +12"*,  678  (à  16<>) 

Le  sel  de  soude  de  cet  aoide  a  été  séché  à  180°  ;  le  sel  anhydre 
ainsi  obtenu  se  dissout  dans  l'eau  avec  dégagement  de  4*  6C*1,864 
à  14°.  On  a  conclu  la  ohaleur  de  formation  du  sel  60lide  : 

[C«H3(C3HT)CO>H.  AzP  sol.  -f  SNaOH  eol. 
=  [C«H3(C3H,>)C02Na.  Azf  sol.  +  2tPO  sol +28*«,  548 

AzH.C«H*(CW).CO*H 

Acide  hydroazocuminiqiw  I   TT  _„„.,_.„.„  „.„  (WW)* 
'  *      AaH .  G'H»(C»Hi)  .  CO  *H 

Chaleur  de  neutralisation  : 

tCW^ffOCCPH.  AzHp  sol +2NaOH  diss.  dégage.    +16^,919  (à  17*) 

Le  sel  devenu  anhydre  à  120°,  en  se  dissolvant  dans  l'eau,  dé- 
gage +  10e*l,802  à  14°. 
Chaleur  de  formation  du  sel  solide  : 

Acide  sol. +  2NaOH  sol.  =  sel  sol.  +  2H*0  sol +29*1,857 

(1)  Association  français*  pour  ravanoeinent  dtt  aeiemoes*  Congrès  de  Nanoy. 
Séance  du  18  août  1886. 
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Si  l'on  compare  les  chaleurs  de  formation  des  sels  de  soude  d'a- 
près la  réaction  : 

Acide  solide  +  soude  solide  =  sel  solide  -(-  eau  solide. 

cal 

Acide  cuuainique +13,8 

•  nitrocuminique. . . '. +*6,9 

•  azocamioique +^i^  X  - 

■      bydre-azocaminique , +14,6  X^ 

on  en  conclut  que  la  réduction  de  l'acide  nitré  diminue  l'acidité 
(nous  parlons  ici  d'un  seul  groupe  carboxyle,  et  nous  supposons 
pour  le  moment  quo  les  deux  carboxyles  ont  la  même  valeur)  dans 
Ïe6  acides  azo-  et  hydroazocuininiques. 

Les  produits  ayant  servi  à  nos  recherches  ont  été  préparés  ou 
purifiés  au  laboratoire  de  M.  Alexéyeff,  à  l'Université  de  Kiew,  et 
les  expériences  thermiques  ont  été  faites  par  M.  Werner,  à  l'Uni- 
versité d'Odessa. 

N°  *  58.  —  Sur  an  lonfean  bisulfate  de  potasse  hydraté  ; 

par  M.  J.-B.  SEKDBREl^S. 

Une  solution  aqueuse  dejbisulfate  de  potasse  ordinaire  S'0*HO.KO, 
évaporée  à  une  douce  chaleur  dans  une  capsule,  a  été  concentrée 
de  manière  à  se  prendre  complètement  en  une  masse  solide  par  le 
refroidissement. 

Le  sel:  ainsi  solidifié  s'est  couvert  après  quatre  à  cinq  jours 
d'aiguilles  soyeuses  qui  ont  augmenté  peu  à  peu;  au  bout  d'un 
mois,  elles  s'élevaient  à  4  centimètres  au-dessus  de  la  masse 
saline  dont  le  niveau  était  resté  sensiblement  constant.  Durant  cet 
n  ter  va  lie,  les  aiguilles  se  sont  subdivisées  chacune  en  plusieurs 
rameaux. 

Ces  arborescences,  soumises  à  l'analyse,  répondent  à  la  formule 

S^.HCKO-jïllHO. 

■ 

Ce  sel  fond  à  30°.  II  perd  toute  son  eau  de  cristallisation  à  100° 
et  se  déshydrate  même  en  partie  au-dessous  de  cette  température. 
Au  rouge,  il  perd  son  dernier  équivalent  d'eau  en  éprouvant  la 
fusion  ignée. 

Lorsque  ces  arborescences  ont  atteint  leur  complet  dévelop- 
pement, elles  tombent  en  déliquescence  et  finissent  par  dispa- 
raître. 

Le  temps  que  mettent  ces  arborescences  à  se  former  dépend  du 
degré  de  concentration  de  la  liqueur-mère.  Si  la  concentration  n'a 
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pas  été  poussée  assez  loin,  les  aiguilles  apparaissent  d'abord  sur 
les  parois  de  la  capsule;  elles  peuvent  mettre  jusqu'à  un  et  deux 
mois  avant  de  se  produire  sur  la  masse  saline.  Par  ailleurs,  en 
raison  de  l'extrême  fusibilité  du  sel  il  importe  que  la  température 
du  laboratoire  soit  assez  basse.  A  une  température  de  18  ou  20% 
ces  arborescences  se  produisent  très  lentement  et  n'atteignent  que 
des  dimensions  insignifiantes. 

TV#  *58.  —  Nota  mur  larecberebe  du  ehlore  libre  daas  l'aetde 

eblorbydrique  f  par  G.-A.  LE  ROT. 

M.  le  professeur  Kupferschlœger  a  dernièrement  (1)  présenté 
à  la  Société  chimique  un  mémoire  relatif  à  la  recherche  du  chlore 
libre  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Après  avoir  énuméré  les  divers  réactifs  utilisés  dans  ce  but,  tels 
que  le  sulfate  d'indigo,  la  feuille  d'or,  l'empois  d'amidon  ioduré, 
le  mercure,  l'auteur  du  mémoire  préconise  l'emploi  du  cuivre  mé- 
tallique ou  du  phosphore.  Dans  le  même  ordre  d'idées,  je  crois 
intéressant  d'appeler  l'attention  sur  un  réactif  proposé,  vers  1872, 
par  E.  Kopp  pour  la  recherche  des  acides  nitrique  et  nilreux 
libres  ou  combinés,  la  diphénylamine  ou  phénylaniline.  Cette 
base  peut  être  très  avantageusement  employée  pour  caractériser 
la  présence  du  chlore  libre  dans  l'acide  chlorhydrique.  L'acide 
renfermant  des  traces  infiniment  petites  de  ce  métalloïde,  traité 
en  tube  d'essai  par  quelques  paillettes  de  diphénylamine  prend 
immédiatement  une  coloration  Lieue,  plus  ou  moins  intense  selon 
la  quantité  de  chlore  libre  contenue  dans  l'acide  examiné.  Je  crois 
donc  qu'il  serait  à  propos  d'ajouter  ce  réactif  à  la  liste  donnée 
plus  haut. 

N°  *«©.  —  De  1»  lolnblUté  des  mélaages  «allas  f 

par  M.  A.  ÉTARD. 

On  a  dans  ces  derniers  temps  publié  sur  la  solubilité  de  nom- 
breux travaux  théoriques  qui  tendent  à  établir  que  les  sels  en  dis- 
solution sont  dissociés  en  leurs  ions  ou  éléments  électrolytiques,  et 
que  ceux-ci,  en  solution  étendue,  obéissent  dans  le  soin  du  dissol- 
vant aux  lois  qui  régissent  les  molécules  des  gaz.  Ces  théories  et 
hypothèses,  dues  à  MM.  van't  Hoff  et  Arrhénius,  ont  permis  de  com- 
parer avec  succès  les  faits  connus  de  solubilité  aux  lois  de  Mariotte, 
Gay-Lussacet  Avogadro.  Mais,  outre  qu'elles  ne  sont  correctement 
applicables  qu'aux  solutions  très  étendues,  elles  sont  loin  encore 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique.  S*  série,  t.  «,  p.  134. 
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de  permettre  la  prévision  de  faits  nouveaux  pour  des  mélanges. 
J'ai  montré  expérimentalement  dès  1884  (C  /?.,  t.  •#)  que  les  solu- 
tions salines  réagissent  entre  elles  par  précipitation,  6ans  qu'il  y 
ait  échange  chimique  d'éléments,  mais  seulement  variation  des 
quantités  d'eau  disponible,  à  titre  de  dissolvant,  pour  un  sel 
donné.  C'est  ainsi  qu'une  solution  étendue  rose  de  chlorure  do 
cobalt  hydraté  prend  aussitôt  la  couleur  bleue  de6  sels  anhydres 
si  on  y  ajoute  en  excès  une  solution  saturée  froide  de  chlorure  de 
calcium  ou  de  chlorure  de  magnésium  cristallisé.  Le  nickel  dans 
les  mêmes  conditions  passe  de  la  couleur  verte  des  sels  hydratés 
à  la  coloration  jaune  des  sels  anhydres.  Cette  même  solution  de 
CaCl*  précipite  les  solutions  de  SrCl*  et  BaCl*  d'une  façon  com- 
plète, comme  si  elle  s'emparait  de  l'eau  nécessaire  à  la  dissolution 
de  ces  composés  ;  il  ne  reste  pas  trace  de  baryum  ou  de  strontium 
dans  la  liqueur.  Le  chlorure  de  zinc,  en  solution  saturée,  ne  produit 
pas  ces  effets,  bien  qu'il  soit  considéré  comme  le  plus  déshydra- 
tant des  sels.  Il  y  a  là  une  manière  d'être  spéciale  des  corps  agis- 
sant par  voie  de  double  décomposition,  simplement  à  titre  de  solu- 
tion et  sans  que  les  échanges  chimiques  ordinaires  interviennent. 

L'étude  régulière  de  l'action  des  solutions  sur  les  solutions  me 
parait  être  la  voie  la  plus  sûre  à  suivre  pour  découvrir  des  faits 
nouveaux  susceptibles  de  fournir  des  matériaux  à  la  théorie. 

Dan6  cet  ordre  d'idées,  prenant  un  cas  aussi  simple  que  pos- 
sible, je  me  suis  proposé  d'étudier  l'action  réciproque  des  solutions 
de  chlorure  de  sodium  et  de  chlorure  de  potassium,  qui  ne  donnent 
lieu  à  aucune  réaction  chimique  connue. 

Les  expériences  ont  été  faites  en  mettant  en  présence  aux  di- 
verses températures  un  grand  excès  des  deux  sels  et  une  faible 
quantité  d'eau.  La  quantité  de  mélange  salin  employé  par  rapport 
à  l'eau,  aussi  bien  que  le  rapport  de  KC1,  à  NaCl  sont  sans  influence 
sur  les  résultats,  pourvu  qu'il  y  ait  assez  de  matière  pour  assurer 
la  saturation.  Pour  effectuer  des  mesures  au  delà  de  100°,  je  me 
sers  d'un  tube  à  deux  branches  scellé  à  la  lampe  et  que  j'ai  déjà 
décrit.  Trois  déterminations  ont  suffi  pour  chaque  point  des  lignes 
de  solubilité. 

1°  Pesée  de  la  prise  d'essai,  puis  du  résidu  salin  mixte  après 
évaporation  ; 

S0  Dosage  du  potassium  par  le  chlorure  de  platine  dans  une 
partie  du  résidu  salin  ; 

8°  Dosage  du  chlore  des  sels  par  une  liqueur  d'argent. 

Les  résultats  obtenus  sont  représentés  par  le  graphique  sui- 
vant. 
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Si,  au  lieu  de  la  natation  usuelle  qui  donne  la  quantité  de  sel 
dissous  par  100  parties  de  dissolvant,  on  fait  usage,  comme  dans 
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la  planche  ci-dessus,  de  celle  que  j'ai  proposée  pour  les  solutions 
et  qui  consiste  à  exprimer  la  quantité  de  sel  contenu  dans  100  par- 
ties de  solution  saturée,  on  constate  les  faits  suivants  ! 

I.  —  La  somme  des  sels  dissous  est  représentée  par  une  droite 
continue  (7)  de —20°  à  + 180*.  j+««g  =  27.0  +  0.0962/.  Quelques 

essais  qualitatifs  me  permettent  de  penser  que  cette  ligne  se 
prolonge  bien  au  delà  de  180°,  mais  je  n'ai  pas  d'expériences  nu- 
mériques. Cependant  il  m'est  permis  de  faire  usage  du  coefficient 
angulaire  de  la  droite  (7)  pour  calculer  la  température  à  laquelle, 
par  suite  de  l'augmentation  du  poids  de  sel  en  solution  et  de  la 
diminution  corrélative  de  l'eau,  celle-ci  disparaîtrait.  J'appellerai 
point  limite  de  solubilité  le  point  de  température  ainsi  défini.  Pour 
la  droite  représentant  la  somme  des  sels  le  point  limite  est  788°, 
nombre  donné  par  Carnelly  comme  point  de  fusion  du  chlorure  de 
potassium. 

J'ai  déjà  soutenu  que  la  solubilité  d'un  seul  sel  avait  une  repré- 
sentation normalement  rectiligne.  Celle  de  la  somme  des  sels  d'un 
mélange,  d'après  l'exemple  ci-dessus  et  d'autres  graphiques  que 
j'ai  pris,  est  également  rectiligne  ou  faite  de  portions  rectilignes. 
Il  y  aura  seulement  à  apprécier  le  degré  de  généralité  du  phéno- 
mène. Il  se  pourrait  donc  faire  que  si  plusieurs  hydrates  d'un 
même  sel,  doués  de  solubilités  diverses,  existaient  dan6  une  liqueur, 
la  solubilité  de  la  somme  fût  parfaitement  régulière  dans  nombre 
de  cas  et  ne  dévoilât  pas  la  complexité  du  milieu.  Des  variations 
considérables  en  plus  ou  en  moins,  avec  inversion  même,  comme 
ci-dessus,  peuveut  se  produire  dans  la  solubilité  de  sels  compo- 
sant un  mélange  sans  que  la  somme  en  soit  affectée;  il  y  a  com- 
pensation. 

IL  —  Le  chlorure  de  sodium  seul  (5)  entre  0  et  250°  se  dissout 
selon  une  droite  inclinée  sur  Taxe  des  t.  Dans  le  mélange  avec 


73i        MÉMOIRES  PRÉSENTÉS   A    LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

KC1  cette  droite  devient  entre  —  20  et  +  75°  parallèle  à  l'axe, 
solubilité  constante  de  21  0/0  NaCl.  A  partir  de  75°  NaCl  diminue, 
à  97°  NaCl  et  KG1  ont  même  solubilité*  Il  y  a  un  point  de  croise- 
ment à  partir  duquel  NaCl  continue  à  décroître  jusqu'à  120*  envi- 
ron, pour  reprendre  une  solubilité  constante  de  16.7  0/0;  la  droite 
redevient  parallèle  à  Taxe. 

Abordant  pour  la  première  fois  la  solubilité  des  mélanges,  il 
convient  d'examiner  si  les  lignes  qui  représentent  la  solubilité  des 
sels  composants  est  droite,  comme  lorsqu'il  s'agit  de  sels  isolés. 
Je  n'ai  pas  assez  d'expériences  pour  donner  une  appréciation  défi* 
nitive>mais  il  semble  d'après  diverses  déterminations,  dont  j'ai  les 
graphiques,  qu'on  ait  encore  affaire  à  des  droites  continues,  ou, 
comme  le  montre  la  planche  ci-dessus, raccordées  par  des  portions 
4X)urbes.  L'intervalle  de  température  pendant  lequel  la  solubilité 
de  NaCl  est  constante  étant  très  notable  par  rapport  à  celui  com- 
portant une  variation,  je  considérerai  celle-ci  comme  passagère,  et 
les  portions  à  solubilité  constante  seront  des  droites  parallèles  à 
l'axe.  Il  n'y  aura  intérêt  à  considérer  ces  lignes  comme  des  courbes 
que  lorsqu'on  voudra  les  calculer  en  fonction  des  poids  atomiques 
et  d'autres  données  d'expérience.  La  même  observation  est  appli- 
cable à  KC1.  De  nouvelles  expériences  que  j'ai  faites  pour  étendre 
les  résultats  d'une  précédente  publication,  il  résulte  que  le  chlorure 
de  potassium  seul  se  dissout  de  —  10  à  +  75°  selon  une  droite 
(0.1470.  t)\  puis  de  75  à  180°  on  a  une  nouvelle  droite  (6)  dont  le 
coefficient  angulaire  est  0.0793  et  qui  atteindrait  son  point  de  solu- 
bilité limite  à  913°.  Précédemment  j'ai  montré  que  pour  divers 
sels  le  point  de  fusion  ignée  était  le  point  limite  :  il  n'en  est  donc 
pas  ainsi  pour  la  seconde  droite  de  KC1,  sel  fusible  à  738°. 

Dissous  en  présence  de  NaCl,  le  chlorure  de  potassium  donne 
une  droite  de  —  20°  à  +  75°  (4)  /+™  =  10.8 +  0.0962/.  De  75  à 

.120°  il  y  a  un  accroissement  rapide  de  solubilité,  la  ligne  représen- 
tative de  KC1  passe  sur  celle  de  NaCl.  Mais  à  partir  de  120°  elle 
reprend  sa  marche  régulière  sous  le  même  angle  qu'elle  faisait 
auparavant.  Le  point  limite  pour  cette  ligne  serait  913°. 

Ainsi  les  deux  lignes  de  solubilité  pour  KCl  seul  (6)  ou  KG1  en 
présence  de  NaCl  (4)  ne  sont  pas  parallèles,  elles  convergent  à 
913°.  Il  convient  de  remarquer  que  la  ligne  donnant  la  solubilité 
de  la  somme  des  sels  (7)  (avec  l'inclinaison  que  nous  lui  connaissons 
de  —  20  à  +  175°)  serait  limite  à  738%  point  de  fusion  de  KCl  ;  dès 
lors  on  ne  peut  raisonner  sur  les  solubilités  de  KCl  et  NaCl  au 
delà  de  cette  température, et  en  calculant  la  quantité  des  deux  sels 
qu'il  y  aurait  alors  on  trouve  16.7  NaCl  et  88.8  KCl.  Ces  valeurs 
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16.7  et  83.3  sont  telles  que  le  métalloïde  total  et  la  somme  des  mé- 
taux soient  sensiblement  égaux  en  poids  : 

16.7  NaCl  =    6.58  Na  +  10.1  Cl 
83.3  KG1    =43.60K    +  39.6  Ci 

100.0  50.18  49.8 

On  aurait  aussi  pour  la  somme  des  métaux  et  le  métalloïde  total 
le  même  nombre  de  molécules,  conformément  à  la  compensation 
des  solubilités  et  à  la  loi  de  combinaison  KC1  et  NaCl  à  molécules 
égales 

39.6  Cl +  10.1  Cl  _,  lna  43.6,5.6      .  Jnft 
Wb =1-408  39   +13  =1-408- 

Il  semble  dans  ce  mélange  que  le  chlorure  de  sodium  joue  un 
rôle  inerte,  de  pure  compensation;  que  NaCl  =  16.7  ne  serve 
avec  83.3  KC1  qu'à  compléter  au  point  limite  738°  l'unité  prise 
comme  base  sans  faire  dévier  la  droite  de  KCl  qui  n'atteindrait  sa 
limite  propre  qu'à  913°. 

III.  —  Les  lignes  de  solubilité  données  dans  la  présente  note 
ont  été  complétées  par  de  nouveaux  points  depuis  que  la  figure  a 
été  gravée.  Pour  un  écart  de  température  de  195°  (de — 20  à  +  175°) 
35  points  ont  été  déterminés,  soit  en  moyenne  une  détermination 
par  5°  avec  une  erreur  possible  de  0.007.  Dans  cette  limite  de 
précision  de  Tordre  des  millièmes,  la  ligne  donnant  la  somme  des 
sels  est  rigoureusement  droite  et  continue  dans  un  intervalle  de 
200°.  Dans  ces  mêmes  conditions  expérimentales  et  dans  cette 
môme  étendue,  la  ligne  qui  représente  le  chlore  total  et  qui  a  été 
construite,  elle  aussi,  avec  des  mesures  directes  est  une  droite  (3). 
11  en  résulte,  par  différence,  que  la  somme  des  métaux  (K  +  Na)  est 
une  droite  (2).  Ces  deux  droites  sont  telles  qu'elles  se  rencontre- 
raient à  738°  au  point  où  nous  avons  vu  que  métaux  et  métalloïdes 
atteindraient  une  même  valeur  égale  à  1/2. 

Du  fait  que  dans  le  cas  de  la  solution  mixte  ci-dessus  la  somme 
des  métaux,  des  métalloïdes,  aussi  bien  que  la  somme  des  combi- 
naisons salines,  ont  une  représentation  rectiligne,  on  doit  conclure 
que  les  variations  de  solubilité  avec  croisement  que  subissent  les 
combinaisons  chimiques,  KCl  et  NaCl  sont  secondaires  et  n'ont 
d'autre  raison  d'être  que  le  maintien  des  solubilités  rectilignes  des 
sommes  d'éléments  et  de  sels,  les  écarts  de  poids  compensant  les 
différences  de  poids  atomiques. 

Dans  la  solubilité  du  mélange  KCl  +  NaCl,  les  deux  points  les 
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plus  intéressants  à  considérer  sont  :  ia  le  croisement  qui  a  lieu 
dans  la  région  voisine  de  .97°  et  qui  n'a  aucun  retentissement  sur 
la  droite  de  somme  des  sels  ;  2°  la  compensation  qui,  bien  que  de- 
vant se  faire  à  738°,  point  inaccessible,  est  une  conséquence  des 
propriétés  des  droites  dans  leur  portion  expérimentalement  connue. 
En  ce  point,  738°,  on  peut  calculer  les  quantités  de  KC1  et  NaCl 
qui  se  trouveraient  en  présence,  non  seulement  avec  le  coefficient 
angulaire  des  droites  de  ces  sels,  mais  encore  avec  des  données 
d'expérience  qui  en  sont  indépendantes,  les  droites  des  sommes 
de  sels  et  de  métalloïdes  combinées  aux  poids  atomiques  :  ona  ainsi 
quatre  équations,  d'où  on  tire  les  valeurs  KC1  =  83,3  ;  NaCl  — 16,7 
déjà  trouvées. 

Il  y  a  certainement  connexion  entre  ce  fait  de  la  solubilité  recti- 
ligne  des  sommes  et  l'hypothèse  d'Arrhenius  sur  la  dissociation 
des  sels  en  leurs  ions. 

IV*  4€4«  —  Études  cfctmlqiies  publiées  à  la  séaaee  ém  la  8*M*è 
aaaffralse  des  »ciea©e#i  naturelles  le    ifc  octobre    4889*  p*r 

L.  ILOSVAY  de  N.  1LOSVA,  professeur  de  chimie  générale  à  l'École 
polytechnique  de  Budapest. 

1.  Il  ri  y  a  pas  â ozone  dans  roxygèno  préparé  avec  T acide  suh 
furique  concentré  et  le  permanganate  de  potassium.  —  Bôttger  (1) 
fût  le  premier  qui  affirma  la  formation  de  l'oxygène,  contenant 
de  l'ozone,  par  l'acide  sulfurique  concentré  et  le  permanga- 
nate de  potassium.  Par  contre,  Leeds  (2)  s'était  convaincu 
que  l'ozone  ne  pouvait  pas  se  former  dans  ce  cas,  mais  que  la 
réaction  attribuée  à  l'ozone  provenait  du  chlore  contenu  dans  le 
permanganate  de  potassium. 

En  étudiant  le  changement  de  la  benzinesulfoacide-azo-a-naph- 
tylamine  produit  par  l'ozone,  je  faisais  des  expériences,  avec 
l*oxygène  obtenu  au  moyen  du  permanganate  de  potassium.  J'ai 
placé  le  permanganate  de  potassium  dans  un  ballon  dont  l'orifice 
portait  un  bouchon  de  liège  imprégné  de  paraffine  et  triplement 
perforé.  A  l'une  des  ouvertures  fut  appliqué  un  entonnoir  à  robinel 
contenant  de  l'acide  sulfurique  concentré  ;  par  l'autre  ouverture 
passait  un  tube  débouchant  près  du  fond,  et  par  lequel  on  in- 
troduisait dans  le  vase  de  l'air  purifié  et  séché  ;  l'oxygène  nais- 
sant devait  sortir  par  la  troisième  ouverture.  Je  fis  traverser 
l'oxygène  môle  h  l'air  d'abord  par  un  tube  en  U,  ensuite  par 

(0  Jahrcsbericht,  1802,  p.  M.  i 

'  (2)  Chcm*  news y  t.  89,  p.  18;  { 
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20  centimètres  cubes  d'eau,  puis  par  20  centimètres  cubes  det 
colorant  amido-azoïque,  enfin  par  20  centimètres  cubes  de  so- 
lution d'iodure  de  potassium  amidonnée.  Tous  ces  liquides  se 
trouvaient  dans  des  tubes  d'absorption  de  Winkler,  J'ai  employé 
pour  la  préparation  de  l'oxygène  5  grammes  de  permanganate  dô 
potassium  séché  et  10  grammes  d'acide  sulfurique.  Le  gaz»  de 
couleur  violette,  produit  sous  l'action  de  l'acide  sulfurique,  passa 
dans  le  tube  en  U  vide  et  donna  une  coloration  rose  à  l'eau  ;  au 
bout  de  vingt-cinq  à  trente  minutes  le  colorant  amido-azoïque 
s* est  changé  en  jaune,  et  la  solution  d'iodure  de  potassium  ami- 
donnée a  commencé  également  à  bleuir. 

Cette  expérience  réussit  plusieurs  fois  sans  détonation.  N'ayant 
pas  trouvé  dans  les  4  grammes  de  permanganate  de  potassium 
plus  de  ohlore  qu'il  n'y  en  avait  dans  le  réactif  employé,  j'en  ai 
déduit  que  ces  réactions  ont  été  provoquées  réellement  par  l'ozone. 
Or,  j'ai  examiné  si  la  solution  étendue  de  permanganate  de  potas- 
sium agissait  ou  non  sur  la  solution  de  benzolsulfoacide-azo-a-naph- 
tylamine,  et  j'ai  trouvé  qu'elle  la  jaunit  tout  aussi  bien  que  l'ozone, 
et  que  la  solution  étendue  du  permanganate  de  potassium  met  on 
liberté,  tout  aussi  bien  que  le  chlore  ou  l'ozone,  l'iode  d'une  solu- 
tion faiblement  acidulée  ou  parfaitement,  neutre  d'iodure  de  potas- 
sium. On  peut  donc  supposer  qu'à  la  température  ordinaire 
l'action  oxydante  directe  de  l'oxygène  obtenu  avec  le  permanga- 
nate de  potassium  pouvait  provenir  tout  aussi  bien  de  l'anhydride 
d'acide  permanganique  que  du  chlore  ou  bien  de  l'ozone. 

Pour  vérifier  la  supposition,  j'ai  placé  encore  deux  flacons 
laveurs  entre  le  tube  en  U  et  le  colorant  amido-azoïque,  et  j'ai 
répété  l'expérience.  Le  colorant  amido-azoïque,  la  solution  d'io- 
dure de  potassium  amidonnée  et  le  papier  imprégné  do  protoxyde 
de  thallium,  ne  décelaient  plus  la  présence  de  l'ozone.  J'ai  vu  en- 
suite que  si  l'on  n'a  pas  eu  soin  de  retenir  l'anhydride  de  l'acide 
permanganique,  on  a  pu  produire  toutes  réactions  connues  et  ca- 
ractéristiques de  l'ozone,  notamment  : 

1°  La  décoloration  de  la  solution  d'indigo  ; 

2°  La  production  du  peroxyde  d'argent  à  la  surface  de  l'ar- 
gent; 

3°  La  transformation  de  l'hydroxyde  de  plomb  en  peroxyde  de 
plomb  ; 

4°  L'oxydation  du  sulfore  de  plomb  en  sulfate  de  plomb. 

Pour  activer  l'action,  j'ai  essayé  plusieurs  fois  de  produire  une 
plus  grande  quantité  d'oxygène,  au  moyen  de  20  grammes  de  per- 
manganate de  potassium,  avec  une  quantité  correspondante  (40  gr.) 
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d'acide  sulfurique.  Je  n'ai  jamais  versé  tout  d'un  coup  tout  l'acide 
sulfurique.  Au  commencement,  l'action  s'effectuait  lentement, 
mais  au  bout  d'un  certain  temps  une  forte  détonation  a  eu  Heu. 
Ayant  fait  l'expérience  constamment  avec  le  même  permanganate 
de  potassium  et  avec  le  même  acide  sulfurique  sans  refroidisse- 
ment, je  ne  pouvais  attribuer  la  détonation  qu'au  fait  qu'il  se  for- 
mait dans  l'emploi  de  cette  quantité  considérable  de  matière  une 
chaleur  susceptible  de  porter  l'anhydride  de  l'acide  permanga- 
nique  jusqu'à  sa  décomposition.  Cette  supposition  est  confirmée 
par  l'expérience  de  Thénard  (1)  par  laquelle  l'anhydride  de  l'acide 
permanganique  se  décompose  avec  forte  détonation  entre  30  et 
40»,  et  suivant  Aschoff(2)  au-dessus  de  65°.  Quant  à  moi,  j'ai  cons- 
taté qu'en  versant  2  grammes  d'acide  sulfurique  chauffé  à  65°  sur 
un  gramme  de  permanganate  de  potassium  de  même  température, 
l'action  se  produisait  toujours  avec  détonation  et  production  de 
lumière.  ' 

Il  se  forme  à  l'occasion  des  détonations  un  corps  ressemblant  à 
la  toile  d'araignée,  lequel,  lavé  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage  de- 
vienne complètement  incolore,  a  été  caractérisé  pour  du  peroxyde 
de  manganèse. 

11  résulte  de  ces  expériences  que  l'action  attribuée  à  l'ozone  con- 
tenu dans  l'oxygène  préparé  avec  le  permanganate  de  potassium, 
sous  l'action  de  l'acide  sulfurique,  peut  dériver  du  chlore,  s'il  y 
en  a  dans  la  permanganate  de  potassium  ;  mais  elle  prend  aussi 
naissance  au  moyen  de  l'anhydride  de  l'acide  permanganique. 

J'ai  recherché  l'ozone  dans  l'oxygène  dégagé  du  bichromate  de 
potassium,  sous  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré,  par  les 
procédés  que  je  viens  de  décrire.  J'ai  trouvé  bientôt  les  réac- 
tions caractéristiques  de  l'ozone.  L'ayant  examiné  de  plus  près, 
je  m'apercevais  que  les  réactions  de  l'ozone  ont  été  provoquées 
par  le  chlore  contenu  dans  le  bichromate  de  potassium.  En  ayant 
soin  de  fixer  le  chlore,  l'oxygène  n'avait  pas  agi  sur  les  réactifs 
de  l'ozone,  pas  même  après  une  action  qui  durait  une  heure  et 
demie. 

J'ai  préparé  l'oxygène  pour  ces  expériences  dans  un  ballon  qui 
contenait  75  grammes  de  bichromate  de  potassium  grossièrement 
broyé  et  100  grammes  d'acide  sulfurique  concentré. 

II.  Formation  de  t acide  azoteux  dans  quelques  cas  spéciaux  de 
la  combustion  vive,  et  formation  du  cyanogène  (acide  cyanbj- 


(1)  Comptes  rendus,  t.  48,  p.  882. 

(2)  Jahrcsboricht,  1800,  p.  167. 
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drique)  dans  la  flamme  inverse.  —  Ayant  observé  qu'il  se  forme 
toujours  dans  la  combustion  vive  quelques  oxydes  supérieurs 
d'azote  qu'on  peut  reconnaître  par  la  réaction  des  nitrite  et  nitrate, 
j'ai  pensé  qu'en  abaissant  la  température  de  la  flamme  du  gaz  ou 
en  mettant  un  excès  de  gaz  d'éclairage  qui  consomme  complète- 
ment l'oxygène,  la  formation  d'une  combinaison  de  l'azote  avec 
l'oxygène  n'aurait  pas  lieu.  La  première  condition  pouvait  se  réa- 
liser de  deux  manières  :  d'abord  en  refoulant  la  flamme  de  la 
lampe  de  Bunsen  et  en  mêlant  à  cette  petite  flamme  beaucoup 
d'air  ;  puis,  en  introduisant  de  l'acide  carbonique  dans  la  flamme 
éclairante  de  la  lampe  de  Bunsen,  pour  produire  une  flamme  inco- 
lore. J'ai  réalisé  la  seconde  condition,  en  produisant  une  flamme 
inverse  par  la  combustion  de  l'air  dans  le  gaz  d'éclairage.  En  fai- 
sant traverser  ces  produits  chaque  fois  dans  une  solution  étendue 
et  pure-d'hydroxyde  de  sodium,  j'ai  observé  la  présence  d'acide 
azoteux  après  4  ou  5  minutes  dans  le  premier  et  second  cas  et 
après  25  ou  80  minutes  dans  le  troisième.  La  réaction  a  été  la  plus 
faible  dans  la  troisième  expérience. 

Or,  en  me  basant  sur  le  fait  observé  par  moi,  qu'on  peut  obtenir 
une  plus  grande  quantité  d'acide  azoteux  avec  une  flamme  de 
plus  haute  température,  j'ai  essayé  d'augmenter  la  température 
de  la  flamme  inverse  par  l'accroissement  de  la  quantité  de  l'oxy- 
gène. 

J'ai  augmenté  la  quantité  d'oxygène  en  mêlant  de  l'oxygène 
ou  du  bioxyde  d'azote  (AzO*)  à  l'air.  Si  l'air  est  mélangé  avec  ces 
gaz,  il  brûle  dans  le  gaz  d'éclairage  avec  uu  éclat  beaucoup  plus 
intense.  Tous  ces  deux  gaz  activent  considérablement  l'oxydation 
de  l'azote  contenu  dans  l'air  par  l'accroissement  de  la  température 
de  la  combustion  ;  mais  on  peut  obtenir  une  réaction  plus  vive  et 
relativement  plus  vite  avec  du  bioxyde  d'azote.  Si  l'air  brûle  mêlé 
au  bioxyde  d'azote,  on  trouve,  au  bout  de  15  minutes,  une  réaction 
vive  de  l'acide  azoteux  et  azotique,  aussi  dans  la  solution  d'hy- 
droxyde  de  sodium.  Mais  ce  résultat  favorable  est  provoqué  aussi 
par  le  changement  du  bioxyde  d'azote  en  peroxyde  ou  trioxyde 
(moyennant  l'oxygène  de  l'air)  et  comme  tel  il  ne  se  décompose 
que  partiellement  dans  la  flamme  et  une  autre  partie  en  échappe 
inaltérée  avec  les  produits  de  la  combustion  et  fait  accroître  la 
quantité  de  nitrite  et  de  nitrate. 

Gomme  je  faisais  cette  dernière  expérience,  il  m'est  venu  l'idée 
de  chercher  le  cyanogène  dans  la  solution  de  soude.  Si  l'air,  mé- 
langé avec  du  bioxyde  d'azote,  a  brûlé  dans  le  gaz  d'éclairage,  il 
se  trouvait  au  bout  de  15  ou  20  minutes  déjà,  une  quantité 
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considérable  de  cyanogène  (acide  cyanhydrique)  dans  la  solution; 
mais  si  c'était  l'air  pur  ou  l'air  mélangé  avec  de  l'oxygène  qui  brû- 
lait, on  ne  trouvait  pas  même  trace  de  cyanogène. 

Je  dois  remarquer  ici  qu'en  recherchant  l'ozone,  le  peroxyde 
d'hydrogène  et  l'acide  azoteux  dans  les  produits  de  la  combustion 
de  différents  corps,  je  cherchais  en  même  temps  l'ammoniaque,  et 
j'ai  trouvé  une  quantité  considérable  d'ammoniaque,  principale- 
ment dans  les  produits  de  la  combustion  vive  du  charbon,  du  bois, 
de  l'alcool,  de  la  stéarine,  du  pétrole  et  dans  les  produits  de  la 
combustion  de  l'air  dans  le  gaz  d'éclairage.  Tous  ces  faits  attestent 
suffisamment  qu'à  une  température  élevée,  l'azote  a  beaucoup  d'af- 
finité pour  l'hydrogène,  l'oxygène  et  le  carbone. 

III.  L'union  de  I azote  et  de  T oxygène  par  le  platine.  —  La  pro 
priété  du  platine  de  réaliser  l'oxydation  des  différents  corps  oxy- 
dables dans  des  circonstances  favorables,  se  vérifie  d'une  manière 
étonnante  dans  le  fait  observé  par  moi  aussi,  que  le  platine,  suivant 
sa  division  et  chauifé  à  ditférentes  températures,  détermine  l'union 
de  l'azote  avec  l'oxygène.  Avant  la  constatation  de  ces  faits,  j'avais 
pour  but  de  savoir  si  l'augmentation  d'action  de  l'oxygène  condensé 
sur  la  surface  du  platine,  ne  provenait  pas  du  fait  que  le  platine 
ozonise  l'oxygène  ? 

Pour  décider  la  question,  j'ai  introduit  dans  un  tube  de  verre 
d'abord  25  grammes  de  toile  de  platine,  ensuite  15  grammes  de 
noir  de  platine,  enfin  15  grammes  de  mousse  de  platine  et,  en 
chaulfant  chacun  différemment,  je  fis  passer  sur  chacun  d'eux  de 
l'oxygène,  et  puis  j'ai  examiné  comment  cela  agissait  sur  liodure 
de  potassium  amidonné.  L'amidon  a  bleui  ;  par  conséquent,  il  s'est 
dégagé  quelque  corps  oxydant.  J'ai  eu  des  résultats  meilleurs  en- 
core avec  de  l'air  purifié.  J'ai  cru  d'abord  que  l'oxygène  condensé 
sur  la  surface  du  platine  se  transformait  partiellement  en  o/one. 
Mais,  quand  j'ai  vu  par  l'acide  azoteux  trouvé  parmi  les  produits 
de  la  combustion,  que  l'azote  libre  se  combine  à  l'oxygène  sous 
l'action  de  la  chaleur  aussi,  je  jugeai  nécessaire  d'examiner  st 
l'oxygène  qui  contient  des  traces  d'azote  ou  l'air  qui  a  passé  à  U*" 
vers  le  platine  chauffé,  contient  de  l'ozone  ou  quelque  oxyde  supé- 
rieur de  l'azote  ? 

J'ai  répété  les  expériences  avec  de  la  toile  de  platine,  avec  du 
noir  de  platine  et  avec  de  la  mousse  de  platine,  en  les  faisant 
traverser  par  l'oxygène  et  par  l'air  lavé  en  état,  sec  et  humide. 
Le  réactif  était  :  1°  du  papier  imprégné  de  protoxyde  de  thalfo0'' 
2°  d'iodure  de  potassium  amidonné  ;  3°  une  solution  de  bernois 
fbacide^zo-a-naphtylamine;   4°   d'hydroayde  de  sodium  Pur* 
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J'examinai  ensuite  à  quelle  température  s'effectuait  l'action  et 
si  elle  variait  avec  la  température  et  avec  la  durée  du  temps. 

Le  résultat  fut  toujours  que  :  1°  le  papier  de  protoxyde  de  thal- 
lium  ne  s'est  point  changé  ;  2°  la  solution  d'iodure  de  potassium 
amidonné  a  bleui  quelquefois  beaucoup,  d'autres  plus  faiblement; 
3°  le  colorant  amido-azoïque  devint,  en  général,  rouge-foncé,  et, 
parfois  il  a  même  jauni  ;  4°  on  pouvait  reconnaître  dans  l'hydroxyde 
de  sodium  de  l'azotite  et  quelquefois  de  l'azotate  aussi,  même 
sans  concentration  de  la  solution.  Il  suit  clairement  des  réactions 
3  et  4  que  la  coloration  en  bleu  de  la  solution  d'iodure  de  potas- 
sium amidonné  ne  fut  pas  produite  non  plus  par  f  ozone,  mais 
par  T acide  azoteux. 

Avec  la  toile  de  platine,  l'action  a  lieu  vers  280°  et  ne  se  change 
pas  visiblement  jusqu'à  350°,  mais  après  un  chauffage  d'une 
heure  et  demie,  la  toile  de  platine  perd  sa  faculté  de  déterminer 
la  réaction. 

Avec  le  noir  de  platine  l'action  commence  déjà  à  180°,  devient 
la  plus  intense  à  250°  et  faiblit  continuellement  après  avoir  passé 
300°.  On  peut  obtenir  de  beaux  résultats  avec  le  noir  de  platine  pour 
3  ou  4  fois  pendant  cinq  ou  dix  minutes,  mais  ensuite  il  perd  com- 
plètement cette  faculté. 

La  mousse  de  platine  commence  l'action  vers  250°,  son  action 
devient  la  plus  forte  vers  300°;  mais  au-dessus  de  350°,  sa  faculté 
faiblit,  et  après  trois  ou  quatre  heures  elle  devient  nulle. 

La  solution  d'iodure  de  potassium  amidonné  n'est  plus  assez 
sensible  après  une  heure  et  demie  à  deux  heures  pour  reconnaître 
de  l'acide  azoteux.  Dès  lors,  on  ne  peut  plus  s'apercevoir  de  la  for- 
mation de  l'oxyde  supérieur  de  l'azote,  qui  continue  encore,  qu'avec 
le  réactif  de  Gries3. 

Il  est  intéressant  à  noter  que  toutes  ces  sortes  de  platine  repren- 
nent, après  un  certain  temps,  leur  faculté  d'unir  l'azote  à  l'oxy- 
gène. La  seule  différence,  c'est  que  le  noir  de  platine,  ainsi  que  la 
mousse,  agit  mieux  vers  250°  et  non  pas  vers  180°.  J'ai  effectué 
ces  expériences  avec  toutes  sortes  de  platine  qui  reposaient  pen* 
dant  cinq  semaines,  trois,  six  mois  et  deux  ans. 

Ce  fait  me  fit  supposer  que  le  platine  condense  probablement 
l'azotite  d'ammonium  et  l'ammoniaque  contenus  dans  l'air  et  que 
les  oxydes  supérieurs  de  l'azote  se  forment  justement  par  l'oxyda* 
tion  de  l'ammoniaque.  Cette  supposition  était  appuyée  par  le  (ait 
qu'il  passe  une  quantité  facilement  démontrable  d'ammoniaque 
et  d'acide  azoteux  de  la  surface  nettoyée  de  chaque  sorte  de  pla- 
tine exposée  à  l'air  et  lavée  avec  de  l'eau  dans  cette  eau  de  la- 
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vage.  Mais  j'ai  dû  abandonner  complètement  cette  idée  k  la  suite 
des  expériences  que  voici  : 

En  chauffant  une  variété  quelconque,  sorte  de  platine  longtemps 
reposée  dans  un  courant  d'hydrogène  entre  180-200°,  mais  avant 
qu'elle  ait  été  chauffée  au-dessus  de  250*  et  tant  que  l'hydrogène 
abandonnait  de  l'ammoniaque  dans  5  centimètres  cubes  d'eaa; 
puis,  en  élevant  la  température  à  250-280°  et  en  y  faisant  passer 
de  l'air  pur,  j'ai  trouvé  dans  l'air  sortant  beaucoup  d'acide  azoteux. 
Par  contre,  ni  la  toile  ni  la  mousse  de  platine  n'avaient'conservé 
la  faculté  d'unir  l'azote  à  Poxygèue  si,  après  l'avoir  perdue,  on  I* 
chauffait  immédiatement  à  la  susdite  température  dans  un  courrai 
d'hydrogène.  On  a  pu  constater  que  l'hydrogène  transformait  en 
ammoniaque  et  en  eau  l'azote  et  l'oxygène  condensés  sur  la  surface 
du  platine  ou,  plus  probablement,  la  combinaison  d'azote  avec 
l'oxygène  qui  s'y  trouvait  et  qu'au  bout  d'un  certain  temps,  l'hy- 
drogène échappa  sans  l'ammoniaque  et  sans  vapeur  d'eau.  Cepen- 
dant, le  platine  ne  déterminait  plus  l'union  de  l'azote  avec  l'oxigène 
si  on  le  chauffait,  après  ce  nettoyage,  immédiatement  au-dessus 
de  250°,  et  si  l'on  faisait  traverser  par  l'air  pur.  Il  ne  reprit  plus 
cette  faculté  perdue,  même  en  le  chauffant  au  blanc. 

Il  faut  conclure  de  ces  faits  que  le  platine  a  perdu  son  action  ca- 
talytique  par  le  changement  de  sa  structure  moléculaire  et  bob 
pas  par  T azote  et  I oxygène  condensés  sur  sa  surface  ou  bienpv 
la  condensation,  la  combinaison  de  T  azote  avec  T  oxygène* 

J'ai  eu  l'occasion  d'observer  que,  si  le  platine  très  divisé  n'était 
pas  préalablement  nettoyé  dans  un  courant  d'hydrogène,  l'air  qui 
l'a  traversé  à  120°  abandonnait  déjà  à  l'eau  de  lavage  de  l'ammonia- 
que et  de  l'acide  azoteux.  Je  fis  passer  alors  l'air  non  pas  à  travers 
l'eau,  mais  à  travers  10  centimètres  cubes  de  solution  d'hydroxyde 
de  sodium  pur,  que  j'ai  changé  de  15  en  15  minutes  pendant  la 
croissance  de  la  température  et  puis  j'ai  examiné  sa  teneur  en  acide 
azoteux.  L'acide  azoteux  diminuait  avec  l'élévation  de  la  tempéra- 
ture et  à  234°  on  en  constatait  à  peine  des  traces.  Mais  en  arrivant 
à  250°  et  en  laissant  traverser  le  platine  pendant  cinq  ou  six  n"- 
nutes  par  l'air, l'hydroxyde  de  6odium  provoquait  une  réaction^" 
comparablement  plus  forte  d'acide  azoteux. 

On  peut  se  figurer  qu'à  une  température  élevée  l'acide  azotfl* 
condensé  sur  la  surface  du  platine  ou  bien  toute  autre  combinaison 
provoquant  la  dissociation  de  l'acide  azoteux,  échappe  swvant 
les  lois  du  phénomène  de  la  dissociation  et  qu'il  y  a,  sous  p^5" 
sion  constante,  un  rapport  contre  la  quantité  du  platine  et  celh 
de  cette  combinaison,  qui  dépend  de  la  température.  Cette  soppO" 
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sition  cependant  est  combattue  par  le  fait  que  l'évaporation  du  pro- 
duit provoquant  la  réaction  de  l'acide  azoteux  jusqu'à  234°  conti- 
nue, ensuite  que  Pair  qui  a  traversé  le  platine  au-dessus  de  250° 
jusqu'à  400°,  contient  des  produits  présentant  la  réaction  de  l'acide 
azoteux. 

Je  soutiens  donc,  jusqu'à  nouvelles  expériences,  l'opinion  qui 
est  conforme  à  la  propriété  connue  du  platine,  c'est-à-dire  qu'il 
influence  la  combinaison  de  l'azote  avec  l'oxygène  à  une  tempéra- 
ture élevée,  mais  qu'il  perd  cette  propriété,  comme  c'est  connu,  à 
l'inflammation  de  l'hydrogène,  sous  l'influence  de  la  mousse  de  pla- 
tine et  qu'il  ne  la  reprend  plus  qu'après  une  longue  durée  de  temps- 

IV.  L 'azote  se  combine  avec  T  oxygène^  même  par  Foxydation 
lente  du  fer  réduit  par  I hydrogène. 

Ayant  observé  qu'à  une  certaine  température,  le  platine  très 
divisé  détermine  l'oxydation  de  l'azote  libre,  j'ai  essayé  de  provo- 
quer une  action  semblable  avec  du  fer  très  divisé.  J'ai  réduit  de 
l'oxyde  de  fer  par  l'hydrogène,  en  évitant  de  dépasser  la  tempéra- 
ture de  350°.  Après  l'avoir  refroidi  dans  un  courant  d'hydrogène, 
je  commençai  à  le  chauffer  dans  le  même  tube  de  verre  et  dans  un 
fourneau  de  Garius  et  dans  un  courant  d'air  pur  et  sec.  Lorsque 
la  température  arriva  à  190°,  il  y  eut  une  forte  absorption  de  gaz, 
ce  qui  dura  jusqu'à  250°.  L'air  chassé  à  travers  le  fer  passa  par 
un  peu  de  solution  d'hydroxyde  de  sodium  pur.  Après  une  heure 
de  chauffage,  je  n'ai  pu  constater  la  présence  de  l'acide  azoteux 
dans  l'hydroxyde  de  sodium  que  par  de  faibles  traces.  Mais  en 
agitant  l'oxyde  de  fer  de  couleur  brun-jaunâtre  avec  un  peu 
d'eau,  j'y  ai  trouvé  une  réaction  plus  forte.  D'après  cela,  le  fer  très 
divisé  détermine  l'union  de  l'azote  avec  l'oxygène,  non  seulement 
à  la  combustion  vive,  comme  je  l'ai  déjà  décrit,  mais  aussi  à  l'oxy- 
dation s'effectuant  à  une  plus  basse  température.  Il  est  remar- 
quable que  le  fer  réduit  par  l'hydrogène  ne  s'oxyde  avec  une  vive 
incandescence  pas  même  à  la  température  de  400°.  Même  résis- 
tance, lorsque  chauffé  au  delà  de  100°,  il  fut  jeté  dans  un  alambic 
rempli  d'air  sec.  Mais  au  contact  de  l'air  humide  l'oxydation  avait 
lieu  avec  une  vive  incandescence.  Par  conséquent,  l'oxydation  vive 
du  fer  réduit  dépend,  non  seulement  de  la  division  du  fer,  de  la 
température  à  laquelle  on  l'a  réduit,  mais  aussi  de  l'humidité  de 
l'air.  L'oxyde  de  fer  formé  à  une  basse  température  est  mélangé 
également  à  un  oxyde  supérieur  de  l'azote,  ou  bien  à  l'azotate  ou 
l'azotite  de  fer,  cela  ressort  clairement  du  fait  qu'étant  nouvelle- 
ment réduit  par  l'hydrogène,  il  s'échappe  avec  l'hydrogène  de 
la  vapeur  d'eau  et  de  l'ammoniaque. 
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N°  f  •£.  —  Aetloa  de  la  chaleur  sur  le  chlore  lam—o  iliaque  ; 

par  MM.  A.  BÉHAL  et  CHOAY. 

Lorsqu'on  chauffe  le  chloralammoniaque,  il  se  décompose  es 
chloroforme  et  en  formiamide.  La  connaissance  de  ce  dédouble- 
ment est  due  à  Personne,  mais  la  réaction  est  loin  d'être  intégrai?: 
si,  en  effet,  l'on  cherche  en  chauffant  à  100°  quelle  est  la  quantit: 
de  chloroforme  formée  par  100  grammes  de  chloralammoniaque,  on 
trouve  en  moyenne  30  grammes.  La  quantité  que  l'on  devrait  obte- 
nir dans  l'équation  ci -dessous  est  voisine  de  72  grammes 

OH 
CCP-C-ÀzH2  =  HGGP  +  H-GOAzIi*. 
H 

Nous  avons  cherché  quels  sont  les  produits  qui  se  forment  dans 
cette  réaction  ;  ce  sont  les  résultats  obtenus  jusqu'aujourd'hui  que 
nous  présentons.  Nous  continuons  du  reste  cette  étude. 

Lorsqu'on  a  chauffé  le  chloralammoniaque  jusqu'à  100°  et  qu'il 
ne  distille  plus  de  chloroforme,  il  reste  dans  le  ballon  une  masse 
visqueuse,  épaisse,  à  odeur  légèrement  alliacée,  qui  renferme  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  de  la  formiamide,  et  un  certain 
nombre  d'autres  corps. 

On  peut  en  extraire  facilement  deux  produits  :  l'un ,  le  chloral- 
imide,  l'autre,  un  corps  à  chaîne  fermée,  que  nous  considérons 
comme  la  didéhydrotrichlorodioxypipérazine. 

Chloralimide.  —  Le  résidu  est  repris  par  quatre  fois  le  volume 
d'alcool  fort  à  l'ébullition.  Il  6e  dépose  par  refroidissement  des 
aiguilles,  que  Ton  fait  bouillir  d'abord  avec  cinq  fois  leur  poids 
d'eau  bouillante  et  que  Ton  fait  ensuite  recristailiser  dans  l'alcool 
à  45°. 

On  obtient  ainsi  un  corps  fusible  à  168°  et  qui  est  le  chloralimide 
déjà  trouvé  par  MM.  Pinner  et  Fuchs  (Ber.,  t.  lO,  p.  1068),  mais 
que  ces  savants  ne  paraissent  point  avoir  obtenu  à  l'état  de  pureté 
complète  par  l'action  de  l'acétate  d'ammoniaque  sur  l'hydrate  de 
chloral 

Calculé 
I.  H.  pour  (TCIWAi. 

C0/0 16.57  16.50  16.27 

H0/0 1.22  1.72  1.86 

Cl  0/0 72.42  »  72.69 

Le  rendement  est  d'environ  5  0/0  du  poids  du  chloralammoniaque. 
Ce  composé  se  combine  au  chlorure  de  platine  en  solution  neutre 
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«t  alcoolique  en  donnant  un  chloroplalinate  qui  n'est  autre  que 
le  chloroplatinate  d'ammoniaque 

Calculé 
I.  II.  pour  (AzH*Cl)«PtCl*. 

PtO/0 43.61  43-26  43.85 

Cl  0/0 48.24  »  48.02 

On  a  pris  pour  le  poids  atomique  du  p.atine  194,5.  Chauffé  avec 
de  l'eau  en  tube  scellé,  le  chloralimide  ne  donne  rien  à  150°;  à  160° 
il  y  a  une  faible  attaque,  mais  à  170-180°,  il  y  a  décomposition 
complète.  On  trouve  à  la  partie  inférieure  du  tube  un  liquide  plus 
lourd  que  l'eau  qui  passe  à  la  distillation  avant  ce  dernier  liquide 
et  qui  possède  une  odeur  de  chloroforme;  il  donne  à  l'analyse 

Calculé 
pour  CHO». 

Cl  0/0 88.85  89.12 

C'est  du  chloroforme. 

Les  tubes,  à  l'ouverture,  laissent  dégager  un  gaz  qui  est  de 
l'acide  carbonique.  Le  liquide  est  acide  ;  à  la  distillation ,  il  donne 
de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  formique. 

Il  se  régénère  dans  cette  opération  du  chloral.  La  solution 
alcoolique  est  distillée  ;  on  recueille  ce  qui  passe  de  95  à  110°.  On 
distille  ce  liquide  sur  l'acide  sulfurique,  on  obtient  ainsi  un  liquide 
huileux  qui  se  combine  avec  l'eau  en  proportion  ménagée,  en 
dégageant  beaucoup  de  chaleur  et  qui,  par  refroidissement,  donne 
des  cristaux.  Ces  cristaux,  traités  par  la  soude,  donnent  du  chloro- 
forme. 

Évaporé  à  sec  et  repris  par  l'alcool  absolu,  il  laisse  un  résidu 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  l'alcool  enlève  de  la  formiamide 
En  effet,  l'alcool  évaporé  laissé  un  liquide  coloré  qui,  bouilli  avec 
la  liqueur  de  Fehling,  la  réduit.  Dans  cette  opération  il  se  dégage 
de  l'ammoniaque. 

En  résumé,  théoriquement,  sous  l'influence  de  l'eau  à  170°,  le 
chloralimide  se  dédouble  en  chloroforme  et  en  formiamide.  Los 
corps  observés  sont  des  produits  de  décomposition  de  ceux-ci. 

Didéhydrotrichlorodioxypipérazine.  —  Si  l'on  prend  le  résidu 
épuisé  par  l'alcool  et  qu'on  le  fasse  bouillir  avec  une  grande  quan- 
tité d'eau,  ou  si  l'on  traite  le  résidu  de  l'action  directe  de  la  cha- 
leur sur  le  chloralammoniaque  de  la  même  façon,  on  obtient 
une  solution  aqueuse  colorée,  qui  laisse  déposer  des  cristaux  au 
bout  de  vingt-quatre  heures,  parfois  de  quarante-huit  heures. 

Ces  cristaux  sont  essorés,  décolorés  par  le  noir  animal  en  solu- 
tion aqueuse,  puis  recristallisés  dans  l'alcool. 
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Dans  ces  conditions,  on  obtient  un  corps  formant  des  prismes  de 
1  centimètre  de  longueur  environ,  incolores,  insipides,  inodores, 
peu  solubles  dans  l'eau  même  bouillante,  assez  solubles  dans  l'al- 
cool absolu,  surtout  à  chaud,  très  solubles  dans  l'éther.  Ce  corps 
fond  à  216-217°,  puis  se  décompose  presque  immédiatement  en 
dégageant  des  gaz  ;  il  répond  à  la  formule  OCl*HsAz*0*. 

Calculé 
I.  II.  pour  C*CI*H«Àz»0*. 

C  0/0 22.12  22.11  21.86 

HO/0 »  2.45  2.27 

Cl  0/0 48.45  48.11  48.51 

AzO/0 12.39               .  12.75 

Ce  corps  est  décomposé  partiellement  par  le  chlorure  de  pla- 
tine en  solution  alcoolique  neutre.  Traité  par  l'anhydride  acétique 
en  excès  soit  en  tube  scellé  à  159°,  soit  dans  un  ballon  muni  d'un 
réfrigérant,  il  donne  un  corps  en  longues  aiguilles,  presque  inso- 
luble dans  l'eau,  très  soluhle  dans  l'acide  acétique,  légèrement 
soluble  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  la  benzine.  On  l'obtient  en 
précipitant  la  solution  dans  l'acide  acétique  par  l'eau  et  en  le  fai- 
sant recristalliser  dans  l'alcool.  On  l'obtient  alors  sous  forme 
d'octaèdres  qui  n'appartiennent  ni  au  système  cubique  ni  au  sys- 
tème orthorhombique,  mais  dérivent  d'un  prisme  dont  l'angle  est 
voisin  de  90°.  Il  ne  fond  pas  sans  se  décomposer.  Il  ne  s'altère 
qu'à  haute  température. 

L'analyse  de  ce  corps  donne  les  chiffres  suivants  : 

Calculé 
I.  IL  III."       pour  C*Cl»H»Ài«0«. 

CO/0 29.06         29.62  »  29.56 

H0/0 »  8.20  ».  2.05 

Cl  0/0 43.46         43.68         43.88  43.73 

Il  ne  se  combine  plus  au  chlorure  de  platine  ni  en  solution  al- 
coolique neutre,  ni  en  solution  alcoolique  acidulée  par  l'acide  chlor- 
hydrique. 

Nous  pensons  que  l'on  doit  considérer  le  premier  des  corps 
C^lsH^Az^O*  comme  la  didéhydrotrichlorodioxypipérazine  ;  la 
réaction  qui  lui  donnerait  naissance  serait  la  suivante  : 

CP    AzH*  Az 

CCl/      \CH0H       mg%t  ,        GCl/^GHOH 

=  8HC1  + 
CHOH'v        yCCP  CHOH,v/'CGia 

AzH*    Cl  AzH 


I 
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Ce  qui  semble  démontrer  cette  manière  de  voir,  c'est  que  l'anhy- 
dride acétique  que  nous  pensions  a  priori  devoir  donner,  soit  une 
diacétine,  soit  un  dérivé  triacétylé,  le  groupe  imide  pouvant 
entrer  en  réaction,  a  fourni  un  dérivé  de  déshydratation  et  une 
monacétine. 

Le  corps  doit,  en  effet,  répondre  à  la  formule  de  constitution 

Az 

Az 

comme  semble  l'indiquer  la  propriété  négative  qu'il  possède  de 
ne  plus  se  combiner  au  chlorure  de  platine. 

Nous  continuons  l'étude  de  ces  derniers  corps  et  nous  poursui- 
vons la  séparation  des  produits  formés  par  l'action  de  la  chaleur 
sur  le  chloralammoniaque  ;  nous  étudions  aussi  les  produits 
formés  par  le  gaz  ammoniacal  en  quantité  insuffisante  ou  en  excès 
à  froid  et  à  chaud  sur  le  chloral. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 

W  118.  —  Sur  aa  sulfate  aeide  de  eérium  % 
par  H.  G.  WYROUBOFF. 

Contrairement  à  l'opinion  de  la  grande  majorité  des  chimistes, 
j'estime  que  la  question  de  l'atomicité  et  du  poids  atomique  du 
eérium  et  des  métaux  de  son  groupe,  est  loin  d'être  résolue. 

On  sait  qne  M.  Mendéleeff  guidé  par  des  considérations  théo- 
riques sur  la  périodicité  des  poids  atomiques,  a  proposé  de  changer 
les  formules  des  deux  oxydes  du  eérium  qu'on  notait  anciennement 
CeO  et  Ce30*,  et  d'en  faire  un  sesquioxyde  Ce*03  et  un  bioxyde 
CeO*.  Le  poids  atomique  qui  était,  d'après  les  recherches  les  plus 
récentes  de  Buhrig  94,4,  devient  ainsi  141,6. 

Cette  manière  de  voir  reçut  une  confirmation  en  apparence  déci- 
sive de  la  détermination  de  la  chaleur  spécifique  que  Hillebrand 
trouva  égale  à  0,04479  entre  0°  et  100°,  ce  qui  donne  une  chaleur 
atomique  de  4,22  avec  Ce  =  94,4  et  de  6,34  avec  Ce  =  141,6  ce 
dernier  chiffre  étant  seul  conforme  à  la  loi  de  Dulong  et  Petit. 

La  considération  des  chaleurs  spécifiques  est  à  coup  sûr  fort 
intéressante,  mais  il  ne  faut  pas  oublier  que  la  loi  de  Dulong  et 
Petit  est  une  loi  essentiellement  empirique  qui  souffre  de  nom- 
breuses exceptions  jusqu'ici  parfaitement  inexpliquables,  et  rien 
ne  démontre  que  le  eérium  ne  soit  une  de  ces  exceptions,  et  que 


746         MEMOIRES   PRESENTES   A   LA   SOCIETE  CHIMIQUE. 

6a  chaleur  atomique  trop  faible  aux  températures  moyennes,  ne 
devienne  normale  à  une  température  plus  élevée.  En  tous  cas,  ce 
qui  me  parait  indiscutable,  c'est  qu'une  propriété  physique,  quelle 
que  soit  l'importance  qu'on  y  attache,  ne  peut  servir  à  elle  sevlt 
à  lever  les  doutes,  alors  surtout  qu'elle  se  trouve  en  contradiction, 
comme  c'est  ici  le  cas,  avec  d'autres  propriétés  physiques  et  sur- 
tout avec  la  plupart  des  fonctions  chimiques. 

On  constate  en  effet  : 

Dans  Tordre  des  propriétés  physiques  :  la  fixité  du  chlorure, 
l'insolubilité  des  oxalates  et  des  tartrates,  la  forme  cubique  de 
l'oxyde  supérieur,  l'isomorphisme  des  tungstate  et  molybdate 
avec  la  scheelite  et  la  wulfenite  et  celui  du  sulfate  avec  le  sulfaté 
de  cadmium  à  8H*0. 

Dans  l'ordre  des  propriétés  chimiques,  la  stabilité  du  sulfure, 
l'existence  de  sels  neutres  cristalisés  et  de  nombreux  sels  basiques 
de  l'oxyde  supérieur,  la  basicité  énergique  de  l'oxyde  inférieur 
qui  chasse  l'ammoniaque  de  ses  combinaisons  et  forme  un  car- 
bonate, un  sulfite  et  un  hyposulfite  neutres  bien  cristallisés. 

A  tous  ces  faits  connus  depuis  longtemps  qui  contredisent  for- 
mellement l'hypothèse  de  M.  Mendéleefï  et  donnent  raison  à  l'an- 
cienne manière  d'envisager  les  oxydes  de  cérium,  j'en  ajoute  un 
nouveau  qui  me  paraît  être  particulièrement  démonstratif. 

Le  sulfate  de  l'oxyde  inférieur  du  cérium  se  dissout  un  peu  soit 
à  l'état  anhydre,  soit  à  l'état  hydraté,  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré —  4,5  parties  de  sel  anhydre  dans  100  parties  d'acide  en- 
viron. Lorsqu'on  évapore  une  semblable  solution,  on  voit  se  déposer 
de  petites  aiguilles  transparentes  très  brillantes  dont  le  nombre 
augmente  à  mesure  que  l'acide  sulfurique  s'évapore.  En  chauffant 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  traces  d'anhydride  sulfurique, 
on  obtient  un  sel  acide  parfaitement  pur,  très  bien  cristallisé  et 
ayant  pour  formule  CeS04,S04H*  avec  Ce  —  94,4.  I^a  seule  pré- 
caution à  prendre  consiste  à  ne  pas  chauffer  trop  fort  vers  la  fin, 
car  une  température  trop  élevée  décompose  en  partie  le  sel  qui 
devient  jaunâtre  parce  qu'il  est  souillé  d'oxyde  cérique. 

L'analyse  m'a  donné  : 

Calculé.  Trouvé. 

S03 65.50  55.58 

GeO 88.25  88.69 

H20 6.25  5.78  (par  M.) 

100.00  100.00 

A  propos  de  l'analyse  de  tous  les  sul&tes  simples  ou  doubles 
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du  cérium,  je  ferai  remarquer  qu'il  importe  beaucoup  de  précipiter 
d'abord  le  cérium  par  l'acide  oxalique,  et  de  ne  doser  l'acide  sul- 
furique  qu'après  ;  en  suivant  une  marche  inverse  on  arrive  à  des 
résultats  tout  à  fait  inexacts,  car  le  sulfate  de  cérium  fait  avec 
le  sulfate  de  baryte,  comme  avec  tous  les  sulfates  alcalins  et 
alcalino-terreux,  du  reste,  des  composés  insolubles  ou  extrême- 
ment peu  solubles. 

Le  sulfate  acide  de  cérium  est  un  sel  très  stable  tant  qu'il  n'est 
pas  en  contact  avec  l'humidité  ;  mais  il  absorbe  l'eau  avec  une 
avidité  extraordinaire,  se  ternit  à  la  surface,  devient  blanc  et 
opaque  sitôt  qu'il  est  exposé  à  l'air  libre.  Les  propriétés  et  son 
mode  de  formation  le  rapprochent  d'une  façon  frappante  des 
sulfates  acides  des  métaux  de  la  série  magnésienne  étudiés  par 
M.  G  Schultz  (Pogff.  Abu.,  t.  133,  p.  137  ;  1868). 

Parmi  ces  sulfates  tous  remarquablement  hygroscopiques,  il 
en  est  qui  sont  fusibles  et  ne  peuvent  être  obtenus  de  leur  solu- 
tion dans  l'acide  sulfurique  que  par  refroidissement  à  une  basse 
température  et  d'autres,  comme  ceux  de  magnésie  et  de  man- 
ganèse, qui  sont  infusibles  et  s'obtiennent  facilement  par  évapo- 
ralion. 

Le  sel  que  je  décris  aujourd'hui  rentre  donc  naturellement  dans 
la  série  déjà  longue  des  sulfates  acides  des  monoxydes,  tandis 
qu'il  constituerait  une  exception  absolument  unique  s'il  était  noté 
(SO^CesO^SO*!!*  avec  Ce  =  141,6  les  sels  acides  des  ses- 
quioxydes  étant  complètement  inconnus,  malgré  les  nombreuses 
tentatives  faites  pour  les  obtenir. 
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JLetlon  de  l'ammoniaque  ivr  la  méthyl-étliyl- 
•ei-oléine*  E.  HOPPE  (Mon.  t  Ci.,  t.  S,  p.  634-658).  —  La 
méthyl-éthyl^acroléine  peut  être  avantageusement  préparée  par 
Faction  déshydratante  de  la  soude  sur  l'aldéhyde  propylique.  On 
emploie  50  grammes  d'aldéhyde,  1000  grammes  d'eau  et  50  cen- 
timètres cubes  de  lessive  de  soude  à  10  0/0;  lorsque  la  réaction 
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est  terminée,  le  produit  se  sépare  en  deux  couches;  on  neutralise 
alors  par  l'acide  sulfurique  et  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau;  la  méthyl-éthyl-acroléine  est  entraînée  sous  la  forme  d'une 
huile  :  on  n'a  plus  qu'à  la  rectifier  dans  un  courant  de  gaz  carbo- 
nique. 

Traitée  en  solution  éthérée  par  un  courant  de  gaz  ammoniac,  la 
méthyl-éthyl-acroléine  fournit  un  produit  blanc,  floconneux,  mais 
extrêmement  instable,  et  qui  n'a  pu  être  isolé  à  l'état  de  pureté. 
Chauffé  à  100°  avec  un  excès  d'ammoniaque  alcoolique,  elle  donne 
un  liquide  jaunâtre,  alcalin,  épais,  qui  se  décompose  par  la  distil- 
lation ainsi  que  par  l'action  des  acides,  et  qui  semble  renfermer 
une  base  de  la  formule  CiaHt5Az8. 

Si  l'on  chauffe  ce  produit  à  200°,  en  tube  scellé,  tant  qu'il  perd 
de  l'ammoniaque,  c'est-à-dire  pendant  quarante  heures  environ,  on 
obtient  un  mélange  de  bases,  que  l'on  peut  séparer  par  la  distilla- 
tion fractionnée.  La  première  fraction,  passant  à  165-175°,  est 
principalement  formée  par  une  picoline  G6HTAz. 

La  fraction  suivante,  bouillant  à  195-198°,  est  constituée  par  une 
parvoline  G9H18Az,  qui  est,  sans  aucun  doute,  identique  avec  la 
parvoline  obtenue  par  Waage  dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur 
l'aldéhyde  propylique  (voy.  Bull.  Soc.  chim.,  t.  dO,  p.  500). 
Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium,  cette  base  donne  de 
l'acide  isocinchoméronique  ou  ap'-pyridinedi  carbonique  (point  de 
ftision  trouvé,  223°).  On  peut  donc  admettre  que  dans  cette  base 
les  chaînes  latérales  occupent  les  positions  a  et  p'. 

Enfin,  la  dernière  fraction,  bouillant  à  230-235°,  parait  renfermer 
une  base  ayant  pour  formule  G^H^Az  :  cette  dernière  n'a  pas  été 
isolée  à  l'état  de  pureté.  ad.  f. 

Amtimwt  de  l'acide  «ulfureu  iur  la  méthyl-éthyl- 
acroléine;  E.  LUDWI&  (Mon.  f.  Ch.,  t.  •,  p.  658-675).  — 
Il  résulte  d'un  travail  encore  inédit  de  Zeisel  et  Âlic  que  l'aldéhyde 
crotonique  en  solution  aqueuse  absorbe  énergiquement  l'acide 
sulfureux  avec  production  d'un  acide,  dont  le  sel  bary tique  répond 
à  la  formule  (C4H7S04)*Ba,  et  que  l'oxydation  par  le  brome  en 
présence  de  l'eau  convertit  en  acide  p-sulfobutyrique.  L'auteur  a 
étendu  cette  réaction  à  la  méthyl-éthyl-acroléine,  après  avoir 
constaté  que  la  combinaison  cristalline  que  fournit  cette  aldéhyde 
avec  le  bisulfite  de  sodium,  ne  se  prête  pas  à  une  purification  per- 
mettant d'en  faire  le  point  de  départ  d'un  travail. 

Un  mélange  de  10  grammes  de  méthyl-éthyl-acroléine  et  de 
30  grammes  d'eau  est  saturé  à  0°  de  gaz  sulfureux,  puis  chauffé  ea 
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vase  clos  à  80°;  au  bout  de  quatre  heures,  la  dissolution  est  com- 
plète. 
La  liqueur  brunâtre  ainsi  obtenue,  saturée  par  le  carbonate  de 

baryum,  puis  filtrée  et  concentrée  à  30°  dan6  le  vide,  fournit  une 
poudre  cristalline  blanche,  qui  constitue  Yoxyhexanedisulfonate  de 
baryum  C6H**0(S03)fBa+2H*0;  ce  sel  est  très  soluble  dans 
l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  ;  il  se  décompose  par  ébullition  avec 
l'eau  de  baryte  en  sulfite  de  baryum  et  méthyl-éthyl-acroléine. 
L'acide  correspondant  aurait,  d'après  l'auteur,  la  formule  de  struc- 

1 111*6 

CHa-CHa-CHa-^SOaH 

CH*>c<CLiOH-SO'H  * 

Le  produit  brut  de  la  réaction  de  l'acide  sulfureux  sur  la  méthyl- 
éthyl-acroléine,  étendu  de  son  volume  d'eau,  puis  concentré  par 
ébullition  à  la  pression  ordinaire,  et  enfin  saturé  par  le  carbonate 
de  baryum,  fournit  un  produit  gommeux,  répondant  à  la  formule 
(C6HflO.S08;*Ba.  Le  même  sel  peut  être  également  préparé  en 
abandonnant,  pendant  plusieurs  jours,  à  la  température  ordinaire, 
un  mélange  de  méthyl-éthyl-acroléine  et  d'une  solution  aqueuse 
saturée  d'acide  sulfureux,  puis  en  neutralisant  par  le  carbonate  de 
baryum.  L'acide  correspondant  à  ce  sel  aurait' pour  constitution 

CH3-CH*-CH3    n^S03H 

Traité  par  le  brome  en  présence  de  l'eau,  le  sel  barytique  précé- 
dent se  convertit  en  sulfocaproate  de  baryum,  suivant  l'équation 

(CWSO^Ba  +  «Br*  +  2H20  =  4HBr  +  G«3Hi*0*S03  -f  C«H">02S03Ba. 

Uacide  sulfocaproïque  peut  aussi  être  obtenu  en  oxydant  par  le 
brome  et  l'eau  l'oxyhexanedisulfonate  de  baryum.  La  réaction  est 
alors  la  suivante  : 

C6H"0(S03)*Ba  +  2Br*  +  2H20  =  4HBr  +  SO*Ba  +  COH^SO*. 

Cet  acide  est  un  sirop  incristallisable;  le  sel  de  baryum  forme 
des  lamelles  hexagonales  ;  le  sel  de  calcium  se  présente  en  houppes 
cristallines  renfermant  C«H"0*SO»Ca  +  l,5H«0;  le  sel  d'argent 
cristallise  en  lamelles  ayant  pour  formule  C«H*<>0*SO*Ag*. 

L'acide  oxyhexanedisulfonique,  traité  par  trois  fois  la  quantité 
théorique  d'amalgame  de  sodium  à  4  0/0,  en  solution  faiblement 
acide  par  l'acide  sulfurique,  se  transforme  en  alcool  hexylique 
sulfoné  CH3-CH»-  gg^C<^oH'  L'acide  sulfoné  correspon- 
dant à  l'aldéhyde  hexylique  se  comporte  de  la  même  façon.  Cet 
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alcool  sulfoné  n'a  pas  été  isolé  à  l'état  de  pureté  ;  6011  sel  de  sodium 
est  un  sirop  incolore,  hygroscopique,  solubledans  l'alcool.  Soumis 
à  la  distillation  sèche  avec  deux  fois  son  poids  de  chaux,  il  donne 
un  mélange  d'alcools  hexylique  OHuO  et  hexylénique  G6H**0. 

AD.    F. 

Sur  le»  huile*  «toeative»  ?  A.  BAUfiB  et  M.  HAZIJRA 

(Mon.  /.  CA.,  t.  •*  p.  459-469).  —  Acides  oxylinoléiques  de  M  ai- 
der. —  D'après  Mulder  (Bull.  Soc.  chirn.,  t.  »,  p.  508),  l'oxy- 
dation à  l'air  libre  du  linoléate  de  plomb  donnerait  naissance  à 
un  acide  oxylinoléique  G*6H*605;  l'oxydation  ultérieure  de  celui-ci 
fournirait  à  son  tour  un  hydrate  C16Hi605  +  HaO  et  un  anhydride 
C3»H**0H  de  cet  hydrate,  la  linoxyne. 

L'un  des  auteurs  ayant  observé  dans  un  travail  antérieur  (Bull. 
Soc.  chim.,  t.  A99  p.  140)  que  les  acides  liquides  de  l'huile  de  lin 
sont  tous  en  C**  (acides  oléique  C*«H^O»,  linolique  C**H3*0*,  lino- 
lénique  et  isolinolénique  C18H80O*),  il  résulte  de  là  que  les  corps 
décrits  par  Mulder  sont  vraisemblablement  des  mélanges.  Les  au* 
teurs  ont  donc  repris  le  travail  de  Mulder  et  ils  sont  arrivés  aux 
conclusions  suivantes  : 

1°  Les  huiles  siccatives  se  comportent  toutes  de  la  même  façon 
vis  à  vis  de  l'oxygène  de  l'air;  la  rapidité  de  leur  oxydation  ne 
dépend  que  de  la  proportion  d'acide  linolénique  qu'elles  renferment 
et  paraît  proportionnelle  à  cette  quantité  ; 

2°  L'oxydation  ne  consiste  pas  simplement  en  une  saturation 
par  l'oxygène  des  valences  libres  des  acides  non  saturés,  mais  bien 
en  une  substitution  d'oxhydriles  à  des  atomes  d'hydrogène,  de 
façon  à  donner  naissance  à  des  groupements  alcooliques  ; 

3°  L'oxydation  de6  acides  siccatifs  et  celle  de  leurs  sels  ne  pré- 
sentent aucune  différence; 

4°  Dans  l'oxydation  à  Pair  des  acides  oléiques  siccatifs,  à  la 
température  ordinaire  ou  à  celle  de  80°,  il  se  fait,  consécutivement 
à  l'oxydation,  des  produits  de  déshydratation  résineux  et  insolubles 
dans  L'éther,  d'où  l'on  peut,  par  l'action  des  alcalis,  régénérer  des 
acides  solubles  dans  l'éther; 

5°  On  doit  admettre  que  les  oxydations  qui  concourent  à  la  des- 
siccation des  huiles  portent  uniquement  sur  les  acides  linolique, 
linolénique  et  isolinolénique,  car  l'acide  oléique  lui-même  ne  donne 
pas  de  produit  solide  en  s'oxydant  à  l'air. 

Dessiccation  des  huiles.  —  Lorsqu'on  abandonne  à  l'air  une 
couche  mince  d'huile  de  lin,  l'oxydation  porte  d'abord  sur  la  gly- 
cérine des  glycérides  qu'elle  renferme  (oléine,  palmitine,  myris- 
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tine),  d'où  résulte  l'acidité  croissante  du  produit.  Il  se  produit  en 
même  temps  le  glycéride  d'un  anhydride  oxylinoléique,  composé 
envisagé  par  Mulder  comme  anhydride  oxylinoléique  et  appelé  par 
lui  linoxyne;  ce  composé  mérite  plutôt  le  nom  d'oxylinoléine  ;  il 
est  d'ailleurs  possible  que  par  une  oxydation  ultérieure  l'oxylino- 
léine  se  convertisse  facilement  en  linoxyne.  ad.  f. 

Oxydation  de»  aeides  ffra*  nan  saturés  au  moyen 
du  permanganate  de  patamium?  M.  H  AZUR  A  (Mon. 
f.  Chem.y  t.  •,  p.  469475).  —  L'auteur  s'est  efforcé  de  confirmer, 
par  un  certain  nombre  d'exemples,  la  loi  qu'il  avait  précédemment 
formulée  (BuJL  Soc.  chim.,  t.  *•,  p.  141)  relativement  à  l'oxyda- 
tion des  acides  gras  non  saturés  :  «  Les  acides  gras  non  saturés, 
soumis  à  l'oxydation  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution 
alcaline,  fixent  autant  d'oxhydriles  qu'ils  renferment  de  valences 
libres  et  se  convertissent  en  oxyacides  saturés  contenant  le  même 
nombre  d'atomes  dans  leurs  molécules.  » 

il  a  reconnu  que,  conformément  à  cette  loi,  l'acide  érucique 
CMHwO*  se  convertit  en  un  acide  dioxybéhénique  CMH"0*(OH)*, 
fusible  à  132-133°;  l'acide  brassidique  en  un  acide  dioxybéhénique 
isomérique,  et  l'acide  undécylénique  G4iH*°0*,  en  un  acide  dioxy- 
undécylénique  C"H*°0*(OH)*  ^stole  à  84-86°. 

Par  contre,  l'acide  stéarolique  Ct8H3*0*,  au  lieu  de  donner, 
conformément  à  la  règle,  un  acide  sativique  Ci8HwOf(OH)*,  fournit 
un  acide  stéaroxylique  0***1**0*. 0*,  fusible  à  86°,  et  déjà  décrit 
par  Overbeck  (Lieb.  Ann.  Chem,  t.  iaO,  p.  63).  Or,  si  Ton  observe 
que  l'acide  stéarolique  renferme  une  triple  liaison  dans  sa  molécule, 
on  pourra  admettre  que  la  loi  énoncée  plus  haut  ne  s'applique  qu'aux 
composés  renfermant  seulement  des  liaisons  doubles,  et  que  les 
acides  à  liaison  triple  donnent  par  oxydation  des  oxyacides  renfer- 
mant deux  oxhydriles  fixés  sur  le  même  atome  de  carbone,  par 
conséquent  instables  et  se  transformant  spontanément  par  déshy- 
dratation en  acides  acétoniques. 

Reste  à  expliquer  le  mécanisme  en  vertu  duquel  s'accomplit  la 
fixation  d'axhydriles  sur  les  composés  non  saturés.  Wagner,  qui 
a  étudié  l'oxydation  des  hydrocarbures  non  saturés,  admet  que 
l'eau  se  dédouble  en  hydroxyle,  qui  se  fixe  sur  le  corps  non  saturé 
et  en  hydrogène,  qui  est  brûlé  par  le  permanganate  :  cette  expli- 
cation est  indépendant»  de  l'alcalinité  de  la  liqueur.  Saytzefif,  au 
contraire,  actanet  que  le  permanganate  cède  d'abord  de  l'oxygène 
au  composé  non  saturé,  et  que  le  produit  oxygéné  s'hydrate  en- 
suite sous  riBflveaee  de  I'akcaUnité  du  miKea.  Or,  il  résulte  des. 
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expériences  de  l'auteur  que  l'oxydation  de  l'acide  chanvroléique 
ne  réussit  que  par  le  permanganate  en  solution  alcaline  et  qu'on 
ne  peut  la  réussir  en  milieu  neutre,  même  en  employant  le  peroxyde 
d'hydrogène.  C'est  donc  l'explication  de  Saytzeff  qui  doit  être 
adoptée. 

L'auteur  ajoute  en  terminant  que,  dans  l'oxydation  des  acides 
non  saturés,  on  augmente  notablement  le  rendement  en  oxyacide  en 
diminuant  la  durée  de  Faction  du  permanganate;  le  réactif,  en 
effet,  détruit  l'oxyacide  une  fois  formé  et  le  transforme  en  acides 
inférieurs.  On  évite  cet  inconvénient  en  traitant  le  produit  brut 
par  l'acide  sulfureux  dès  qu'on  juge  la  réaction  suffisamment 
avancée  :  on  réduit  ainsi  l'excès  de  permanganate  en  même  temps 
qu'on  redissout  le  peroxyde  hydraté  qui  a  pris  naissance  dans 
l'oxydation;  il  ne  reste  à  l'état  insoluble  que  les  oxyacides  que 
l'on  se  propose  d'obtenir.  ad.  f. 

Sur  le*  acide*  aléique»  «foeatif»  (VII)  ;  M.  HAI1IRA 

et  A.  «R1JSS9TER  (Mon  /.  Chem.,  t.  •,  p.  475-485).  —  Le  pré- 
sent mémoire  est  consacré  à  l'étude  des  acides  liquides  de  l'huile 
de  ricin.  Pour  les  préparer,  les  auteurs  saponifient  l'huile  par  la 
potasse  alcoolique  ;  ils  reprennent  par  un  excès  d'eau  le  produit  de 
la  saponification,  neutralisent  la  solution  par  l'acide  acétique  et 
précipitent  par  l'acétate  de  plomb;  le  précipité  plombique  est 
séché  et  épuisé  par  l'éther;  la  solution  éthérée  est  enfin  traitée 
par  l'acide  sulfurique  en  léger  excès,  filtrée,  lavée  à  l'eau  et  éva- 
porée. 

L'oxydation  de  l'acide  ricinoléique  brut  ainsi  préparé  a  été  ef- 
fectuée par  la  méthode  précédemment  décrite  au  moyen  du  per- 
manganate de  potassium  en  solution  alcaline.  Elle  a  fourni  : 

1°  Un  acide  trioxystéarique  Ci8HS605,  fusible  à  140-142%  et  peu 
soluble  dans  l'éther;  2°  un  acide  iso-trioxystéarique,  fusible  à 
110-111°,  et  très  soluble  dans  l'éther;  3°  enfin  de  l'acide  azélaïque 
C9H»«0*. 

L'acide  trioxystéarique  est  peu  soluble  dans  l'eau  chaude, 
l'éther,  l'alcool  froid,  assez  soluble  dans  l'acide  acétique  et  dans 
l'alcool  bouillant,  insoluble  dans  la  benzine,  le  toluène,  le  sulfure 
de  carbone,  le  chloroforme,  l'éther  de  pétrole.  L'acide  iodhydrique 
le  réduit  à  l'état  d'acide  stéarique;  l'anhydride  acétique  le  conver- 
tit en  un  dérivé  triacétylé,  sirop  incolore,  insoluble  dans  l'eau, 
l'alcool  et  l'éther.  Ses  sels  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau  et 
cristallisables  ;  celui  de  potassium  forme  des  aiguilles  microsco- 
piques anhydres  ;  celui  de  sodium  se  présente  en  petites  aiguilles 
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renfermant  une  demi-molécule  d'eau  de  cristallisation;  les  sels 
des  métaux  lourds  et  alcalino-terreux  sont  des  précipités  amor- 
phes, insolubles  dans  l'eau. 

L'acide  isotrioxystéarique  forme  des  aiguilles  microscopiques 
peu  solubles  dans  l'eau  chaude,  très  solubles  dans  l'éther  et  dans 
l'alcool,  assez  solubles  dans  l'acide  acétique,  la  benzine,  le  toluène, 
insolubles  dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans  l'éther  de  pétrole.  Il 
donne,  par  l'anhydride  acétique,  un  dérivé  triacétylé  semblable  à 
son  isomère,  et  par  l'acide  iodhydrique,  de  l'acide  stéarique.  Ses 
sels  alcalins  sont  solubles  et  cristallisables  ;  celui  de  potassium 
forme  de  petites  aiguilles  anhydres;  celui  de  sodium  se  présente 
en  prismes  rhombiques  contenant  1  molécule  d'eau  de  cristallisa- 
tion ;  les  sels  métalliques  et  alcalino-terreux  sont  des  précipités 
amorphes,  insolubles  dans  l'eau. 

Des  faits  qui  précèdent,  les  auteurs  tirent  les  conclusions  sui- 
vantes :  l'acide  ricinoléique  brut  est  un  mélange  de  deux  acides 
isomériques  de  la  formule  G18H3*08,  donnant  par  oxydation,  l'un 
l'acide  trioxy stéarique,  l'autre  l'acide  isotrioxystéarique,  et  qu'on 
peut  appeler  acides  ricinolique  et  ricinisolique  ;  le  second  de  ces 
deux  acides  existe  dans  l'huile  en  proportion  sensiblement  double 
de  son  isomère. 

L'absence  d'acide  dioxystéarique  parmi  les  produits  d'oxydation 
des  acides  de  l'huile  de  ricin  permet  de  conclure  qu'ils  ne  ren- 
ferment pas  d'acide  oléique,  et  par  suite  que  l'huile  elle-même  ne 
contient  pas  d'oléine.  C'est  la  seule  huile  qu'on  ait  actuellement 
signalée  comme  ne  renfermant  pas  de  glycéride.  ad.  f. 

Recherche*  iar  le*  hydrate»  de  carbone  (III); 
M.  HOIVIG  et  Ii.  JESSER  {Mon.  f.  CA.,  t.  •,  p.  562-579).— 
L'un  des  auteurs  a  indiqué  dans  un  précédent  mémoire  (Bull., 
t.  A99  p.  265),  un  procédé  pour  préparer  le  lévulose  anhydre  au 
moyen  dei'inuline.  Si  l'on  évite  dans  cette  préparation  l'emploi  de 
l'alcool,  le  lévulose  se  dépose  en  cristaux  hydratés,  et  renfermant 
2C«H**0°-f  H*0. 

Le  pouvoir  rotatoire  du  lévulose  anhydre  varie  avec  la  tempé- 
rature et  avec  la  concentration  des  solutions  employées.  A  la  tem- 
pérature de  20°,  on  peut  exprimer  la  relation  qui  existe  entre  ce 
pouvoir  rotatoire  et  la  concentration  de  la  solution  par  l'exprès* 

sion 

[a]»  =  — 113,9635  +  0,25831  q, 

dans  laquelle  q  représente  la  teneur  centésimale  du  liquide  en  lé- 
vulose. 

TROisiius  sta.,  t.  ii,  4889.  —  soc.  ghim.  48 
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La  relation  entre  la  température  et  le  pouvoir  rota  toi  re  peut  étire 
représentée  par  l'expression 

[«£  =  —  a +  0,6714**. 

Le  pouvoir  réducteur  du  lévulose  pour  les  solutions  alcalines 
de  cuivre  est  toujours  inférieur  à  celui  du  dextrose,  jusqu'à  une 
richesse  maxima  de  1  0/0  en  sucre,  et  pourvu  que  l'ébullition  de  la 
liqueur  soit  de  2  minutes  environ.  On  peut  exprimer  la  relation  qui 
existe  entre  les  quantités  x  de  sucre  employé  et  y  de  sucre  réduit 
par  Téquation 

7=r  —  5,372  -+-1,91856*  —  0,0007605**. 

La  densité  du  lévulose  anhydre  est  de  1,6691  à  la  température 
de  17°,5. 

.Enfin,  le  sucre  interverti  est  un  mélange  à  poids  égaux  de  lévu- 
lose et  de  dextrose.  ad.  f. 

Dtéeompoeitloii  par  le*  amiiei  de  earpe  azoté* 
de  la  famille  des  aminé*  $  Br.  ULCHOWICZ  (Mon. 
f.  Ch.9  t.  •,  p.  695).  —  L'hydrobenzamide  réagit  sur  les  aminés 
à  la  température  du  bain-marie,  avec  dégagement  d'ammoniaque 
et  formation  de  dérivés  benzylidéniques,  suivant  les  équations  : 

(C'B»-CH)>A4»  +  3AzH2fV  =  2A*H3  4-  3C*H5.CH= AzR' 
<m      (C«H*-CH)3Aza  +  6AzHH"  =  2AztP  +  3C*HM2Hcr(Az=  R")*. 

L'auteur  a  préparé  par  cette  réaction  les  composés  suivants  : 

La  benzylidène-aniline  C6H5.CH=AzC6H5  (au  moyen  de  l'ani- 
line), en  lamelles  rbombiques  fusibles  à  49°; 

La  baozyIidène-cbloramliûeG1Hii.AzCfiH^Cï(au  moyen  de  la 
uti-chloraniline),  liquide  bouillant  a  338°; 

La  benzylidènedichloraniliue  C7He.AzC6HsClf  (au  moyen  de  la 
pt-dichloraniline  fusible  à  63°) ,  en  lamelles  fusibles  à  84°  ; 

La  benzyhdène-nitranilwe  C7H6.AzC6H*(AzO*)(au  moyen  de  la 
p.-nitraniline),  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  115°; 

La  benzyUdène-nitramline  C7H6.AzC6H*(Az01)  (au  moyen  de  la 
m.-nitraniline),  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  73°; 

La  benzylidèn(ho*-U>luidine  C'H«.ÀzG7H7,  bouillant  à  809-âiO» 
sous  145  millimètres  de  pression; 

La  benzylidèûe-oL-naphtylamiûe  C7H6.Az.Cl0H7,  en  lamelles 
jaunes  fusibles  à  73°  ; 

La  benzytidèna-§-Mfbiylamuw ,  en  aiguille»  jaunes  fusibles 
à  101°; 
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Le  benzylidène-dipipéryle  C«H*-  CH  =  (Az .  C5H**)*,  fusible  à  81°. 

La  furfuramide  réagit  également  à  une  température  peu  élevée 
sur  les  aminés  avec  dégagement  d'ammoniaque;  les  produits  ainsi 
formés  n'ont  pas  encore  été  étudiés. 

La*  plupart  des  aminés  paraissent  réagir  facilement  sur  la  pipé- 
ridine  avec  dégagement  d'ammoniaque  :  c'est  ainsi  que  la  forma- 
mide.  fournit,  à  la  température  du  bain-marie,  un  liquide  huileux, 
bouillant  à  217-220°,  et  constituant  le  formopipéride  CfiH^Az .  CHO. 
Ce  corps  est  soluble  dans  la  plupart  des  réactifs  neutres.  Sa  den- 
sité à  23o  est  1,0193.  ,  ad.  f. 

CambinaiBana  de*  base*  organique*  avee  le* 
sel*  de*  métaux  lourde;   Br.   LACHOWICZ  et  Fr. 

BANDROW8KI  (Mon.  f.  Ch..,  t.  •,  p.  510-518).  —  L'ani- 
line, agitée  avec  une  solution  aqueuse  neutre  de  chlorure  de  zinc, 
y  produit  immédiatement  un  précipité  cristallin  blanc,  ayant  pour 
formule  (C6H*.AzH*)*ZnCi*  +  2HaO.  Ce  corps  est  presque  inso- 
luble dans  l'eau;  il  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  longues 
aiguilles,  qui  ne  fondent  pas  encore  à  230°. 

Les  dérivés  chlorés,  nitrés  ou  hydroxylés  de  l'aniline  ne  four- 
nissent pas  de  combinaisons  analogues. 

L'o.-toluidine  fournit  dans  les  mêmes  conditions  un  composé 
analogue,  presque  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'éther, 
très  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  et  répondant  à  la  formule 
(C7H»Az)*ZnCl*  +  2H*0. 

La  p.-toluidine  fournit  un  composé  analogue,  ayant  pour  com 
position  (C7H»Az)*ZnCi*  -f  3H*0. 

L'a-m.-xylidine  donne  de  même  un  sel  ayant  pour  formule 
(C8H"Az)*ZnCl*. 

Les  dérivés  de  substitution  de  l'aniline  dans  le  groupe  AzH*  ne 
se  combinent  pas  avec  le  chlorure  de  zinc. 

L'aniline  se  combine  avec  le  sulfate  de  cuivre  dans  les  mêmes 
conditions  qu'avec  le  chlorure  de  zinc,  en  donnant  un  composé 
d'un  jaune  verdâtre,  de  la  formule  (G6H7Az)fSO*Cu. 

La  méthylaniline  fournit  dans  les  mêmes  conditions  un  pré- 
cipité vert  clair,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  renfer- 
mant CWAz  +  2SO*Cu  +  4CuO. 

La  diméthylaniline  ne  se  combine  pas  avec  le  sulfate  de  cuivre. 

L'a-naphtylamine  ne  se  combine  ni  avec  le  chlorure  de  zinc,  ni 
avec  le  sulfate  de  cuivre,  ni  avec  le  chlorure  mercurique  ;  agitée 
en  solution  benzénique  ou  éthérée  avec  une  solution  aqueuse  de 
nitrate  mercureux,  elle  donne  un  précipité  blanc. 
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La  p-naphtylamine  se  comporte  comme  son  isomère  avec  le 
chlorure  de  zinc  et  avec  le  nitrate  mercureux  ;  elle  donne  avec  le 
chlorure  mercurique  une  combinaison  cristalline  blanche,  et,  avec 
le  sulfate  de  cuivre,  un  précipité  amorphe  rouge-brique,  ayant 
pour  composition  (C10H»Àz)*SO*Cu. 

La  pyridine  donne,  avec  le  chlorure  de  zinc,  un  dérivé  soluble 
dans  l'alcool  bouillant,  et  renfermant  (C5H*Àz)*ZnCl*  -f  H«0. 

LVpicoline  fournit  un  dérivé  analogue  (CWAz^ZnCl*  ;  la  qui- 
noléïne  donne  la  combinaison  (C9H7Az)3ZnGlt9  déjà  décrite  par 
Schiff.  Enfin  la  pipéridine  donne,  avec  le  chlorure  de  zinc,  un  pré- 
cipité blanc,  amorphe,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  pa- 
raissant renfermer  C5H14Az  +  ZnCl*  +  8ZnO.  ad.  f. 

Aetion  des  aminés  aromatiques  primaires  mur 
le  benzile*  F.  X.  BMDROW9RI  (Mon.  /.  CÀ.,  t.  •, 
p.  685-695).  —  La  combinaison  des  aminés  avec  le  benzile  se  pro- 
duit à  des  températures  comprises  entre  100  et  150°,  avec  un  ren- 
dement variant  de  50  à  90  0/0  du  rendement  théorique.  Certaines 
bases,  telles  que  l'aniline  et  l'o.-toluidine,  fournissent  seulement 
des  dérivés  monosubstitués  ;  d'autres,  comme  la  p.-toluidine  et 
Pa- naphty lamine,  donnent  un  mélange  de  dérivés  mono-  et  disub- 
stitués. 

Vanilbenzile  C«H».CO-C(ÀzC6H»)-C*H*  cristallise  dans  l'al- 
cool en  longs  prismes  jaunes,  paraissant  appartenir  au  système 
triclinique,  et  fusibles  à  405°.  Les  acides  concentrés  le  dédoublent 
à  une  température  peu  élevée  en  aniline  et  benzile. 

Uo.-crésylbenzile  C«HS-CO-C(AzC7H7)-C6H*  cristallise  dans 
la  benzine  en  grandes  lames  jaunes,  fusibles  à  104°,  peu  solubles 
dans  l'alcool,  très  solubles  dans  l'éther. 

Le  p.-crésylbenzile  forme  de  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles 
à  116-117°;  les  acides  concentres  le  dédoublent  à  une  température 
peu  élevée  en  benzile  et  p.-toluidine. 

Les  eaux-mères  d'où  s'est  déposé  le  p.-crésyl-benzile  fournissent 
par  concentration  une  poudre  cristalline  d'un  jaune  clair,  fusible 
à  161°,  qui  n'est  autre  que  le  p.-dicrésylbenzile 

C6H5-C(A2G,îHi)-G(AzC"îH7)-C6H5. 

L'a-naphtylamine,  en  réagissant  à  1604  sur  la  benzile,  donne 
un  mélange  de  deux  corps  que  Ton  peut  séparer  par  l'action 
de  l'alcool.  Le  produit  soluble  constitue  l'a  -  naphtylbenzik 
C6H»-CO-C(AzC*oH7)-CflH»;  il  forme  de  belles  aiguilles  d'un 
jaune  d'or,  fusibles  à  188-139°.  Le  composé  insoluble  est  le  rf/-a- 
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naphtylbenrileCW*-G(AzC*Wi)-G(AzGi*W)-G«H*\  il  cristallise 
dans  la  benzine  en  aiguilles  d'un  jaune  foncé,  fusibles  à  218-219°. 

Uo.-crésylbenzoïne  C°H»-CHOH-C(AzCW)-C«H*  s'obtient  en 
chauffant  à  150°  un  mélange  à  parties  égales  de  benzoïne  et  d'o.-to- 
luidine:  ce  composé  cristallise  dans  l'éther  en  fines  aiguilles 
soyeuses,  d'un  jaune  citron,  fusibles  à  141°,  peu  solubles  dans 
l'alcool.  AD.  F. 

Naturelle*  remarque*  sur  le*  changement*  de* 
liaisons  dans  les  phénols  ?  S.  HERZIfi  et  S.  ZEÎSEI* 

(Mon.  f.  Ch.f  t.  •,  p.  882-900).  —  Les  auteurs  ont  indiqué  dans 
un  précédent  mémoire  (Bu IL  Soc.  ch.,  t.  &•,  p.  457)  la  formation 
d'une  huile  neutre,  insoluble  dans  la  potasse,  lorsqu'on  traite  dans 
des  conditions  déterminées  la  phloroglucine  par  un  mélange  d'io- 
dure  d'éthyle  et  de  potasse  alcoolique.  Cette  huile,  qui  bout  à  190- 
198°,  sous  une  pression  de  24  millimètres,  est  un  mélange  de  dif- 
férents composés  qui  n'ont  pu  être  séparés  les  uns  des  autres, 
mais  qui  fournissent,  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique,  quelques 
produits  cristallisables. 

On  chauffe  cette  huile  dans  un  appareil  à  reflux  avec  de  l'acide 
bouillant  à  127°  tant  qu'il  se  dégage  de  l'iodure  d'éthyle,  puis  on 
le  reprend  par  l'éther,  et  on  lave  la  solution  éthérée  par  la  potasse. 
L'éther  retient  en  dissolution  de  l'hexa-éthylphloroglucine,  qui  sera 
décrite  plus  loin. 

La  solution  alcaline,  décolorée  au  bisulfite  de  sodium,  et  acidulée 
par  l'acide  chlorhydrique,  cède  à  l'éther  un  mélange  de  corps,  d'où 
l'on  peut  extraire  par  cristallisation  dans  l'alcool  à  60  0/0  bouillant  : 
1°  de  la  tétra-éthylphloroglucine,  peu  soluble;  2°  de  la  penta- 
éthylphloroglucine,  plus  soluble. 

La  tétra-éthylphloroglucine  forme  des  prismes  clinorhombiques 
incolores,  fusibles  à  209-210°,  assez  solubles  dans  l'alcool  dilué 
bouillant,  peu  solubles  à  froid  dans  l'acide  acétique,  l'alcool,  l'es- 
prit de  bois,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  les  alcalis  et  les 
carbonates  alcalins  avec  formation  d'un  dérivé  monométallique. 
Elle  ne  contient  pas  de  groupe  éthoxyle  éliminable  par  l'acide 
iodhydrique. 

Chauffée  avec  un  excès  d'iodure  d'éthyle  et  de  la  potasse,  elle 
donne  une  penta-éthylphioroglucine  renfermant  un  seul  groupe 
éthoxyle. 

Chauffée  avec  un  mélange  d'anhydride  acétique  et  d'acétate  de 
sodium,  elle  fournit  des  lamelles  rhombiques,  fusibles  à  60-62°, 
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très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique,  et  ayant  pour 
formule  C**H**0»((?H»0). 

Traitée  en  solution  alcoolique  par  le  brome,  elle  donne  un  dé- 
rivé cristallin,  soluble  dans  le  chloroforme  et  dans  les  alcalis,  et 
paraissant  avoir  pour  composition  CuHt!Br08. 

Bien  que  cette  tétra-éthylphloroglucine  soit  sans  action  sur  la 
phénylhydrazine,  les  auteurs  estiment  qu'on  doit  représenter  sa 
constitution  par  l'une  des  deux  formules  : 

C.OH  G.OH 

C'H*.  c/Nc(C2H5)2  C*ï£.c/NCH  .C*H» 

oclJco  ou  ocl    Jco 

CH.C3H5  C((?HS)* 

La  penta-éthylphloroglucine  fond  à  91-95°.  Elle  est  identique 
avec  le  corps  décrit  dans  le  mémoire  cité  plus  haut.  Elle  se  dis- 
sout dans  les  alcalis,  avec  formation  d'un  dérivé  monométallique. 

Abandonnée  à  elle-même,  elle  se  décompose  peu  à  peu  et  se 
transforme  à  la  longue  en  une  huile  rougeâtre.  Elle  donne,  par 
l'anhydride  acétique,  un  dérivé  qui  n'a  pu  être  purifié,  et,  par  le 
brome,  un  produit  de  substitution  monobromé,  insoluble  dans  la 
potasse. 

Uhexa-éthyl-phloroglucine  distille  à  200-205°  sous  une  pression 
de  27  millimètres,  et  cristallise  ensuite  en  grandes  lamelles  hexa- 
gonales ou  orthorhombiques,  fusibles  à  65-68°.  Elle  ne  renferme 
pas  de  groupe  éthoxyle  éliminable  par  l'acide  iodhydrique.  Elle 
est  isomérique  avec  le  composé  décrit  dans  le  mémoire  cité  plus 
haut.  Bien  qu'elle  ne  réagisse  ni  sur  l'hydroxy lamine  ni  sur  la 
phénylhydrazine,  les  auteurs  lui  attribuent  la  structure 

CO 

ocl    Jco 

C(C2H5)i  kt.  p. 

Heetterehes  sur  la  quereétine  et  ses  dérive»  (III) | 

JT.  HKRZIQ  (Mon.  /.  CA.,  t.  0,  p.  587-548).  —  En  poursuivant 
ses  recherches  sur  la  queroétine,  l'auteur  a  été  conduit  à  de  nou- 
velles déterminations  du  poids  moléculaire  de  cette  substance.  La 
méthode  qui  lui  a  paru  la  meilleure  consiste  à  doser  quantitati- 
vement Pacétyle  et  l'alcoyle  dans  les  dérivés  acétyl-alcoylés  de  la 
quetcétine  :  on  parvient  ainsi  à  l'expression  ta  plus  simple  pos- 
sible du  poids  moléculaire  de  la  quercétfoè. 
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Le  groupement  acétyle  peut  être  dosé  par  la  méthode  connue 
an  moyen  de  l'hydrate  de  baryum.  On  peut  aussi  le  déterminer 
en  dédoublant  les  dérivés  dont  il  s'agit  par  l'acide  sulfurique  con- 
centré (méthode  de  Liebermann)  et  en  pesant  Pal coylquercé fine 
provenant  de  ce  dédoublement. 

Le  dosage  des  groupes  alcooliques  peut  être  effectué  par  la  mé- 
thode de  Zeisel;  il  convient,  dans  le  cas  particulier,  d'employer  de 
l'acide  iodhydrique  mélangé  de  6  -  8  0/0  (en  volume)  d'anhydride 
acétique. 

Ces  différentes  déterminations,  effectuées  Bur  racétyl-méthylquer- 
céline  ainsi  que  sur  l'acétyl-éthylquercétine,  démontrent  que  ces 
dérivés  renferment  tous  deux  quatre  groupes  alcooliques  pour  un 
groupe  acétyle  ;  elles  prouvent,  en  outre,  que  le  poids  moléculaire 
minimum  de  la  quercétine  est  de  290  à  294. 

D'autre  part,  l'auteur  fait  observer  que,  tandis  que  la  quercétine 
et  les  alcoylquercétines  sont  colorées  en  jaune,  l'acétylquercétine 
et  les  acétyl-alcoyl-quercétines  sont  incolores;  or,  ce  changement 
de  coloration  ne  tient  pas  à  une  saturation  d'atomes  d'hydrogène 
dans  des  hydroxyles  par  des  radicaux,  car  les  alcoylquercétines 
ne  renferment  plus  d'hydroxyles,  puisqu'elles  sont  insolubles daa& 
les  alcalis.  L'introduction  d'acétyle  dans  les  combinaisons  orga- 
niques privées  d'hydroxyles  ne  produit  de  changement  de  colora- 
tion, d'après  ce  que  nous  savons  aujourd'hui,  que  lorsqu'elle  se 
fait  par  l'intermédiaire  de  groupements  quinoniques.  On  peut  donc 
admettre  que  c'est  par  un  tel  groupement  que  s'opère  l'intro- 
duction de  l'acétyle  dans  les  alcoylquercétines;  mais  il  faut  alors 
admettre  également  que  les  acétyl-alcoyl-quercétines  renferment 
deux  groupes  acétyle  ;  ce  qui  conduit  à  doubler  le  poids  molécu- 
laire trouvé  plus  haut,  c'est-à-dire  à  le  considérer  comme  égal  à 
584. 

L'acétyl-éthyl-quercétine,  dont  on  a  parlé  plus  haut,  n'a  pas  encore- 
été  décrite.  On  l'obtient  en  chauffant  dans  un  appareil  à  reflux  un 
mélange  d'éthylquercétine,  d'anhydride  acétique  et  d'acétate  de- 
sodium.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  blan- 
ches, fusibles  A  151-153°.  ad.  f. 

Recherche»  sur  la  qnereétlne  et  »e»  dérivé»  (IV)  ; 

S.  HERZIC*  (Mon.  /.  Ci.,  t.  •,  p.  548-562).  —  La  rhamnétine 
peut  être  préparée  par  la  méthode  qu'ont  indiquée  Liebermann 
etHôrmann  (D.  cb.  G.,  t.  il,  p.  1618),  en  partant  de  la  xantho- 
rhamnine;  mais  on  peut  aussi  l'extraire  directement  de  1b  graine 
de  Perse  en  opérant  comme  il  suit  :  l'extrait  alcoolique  de  graine 
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de  Perse  est  dissous  dans  l'eau,  et  la  solution  traitée  par  l'acide 
sulfurique  dilué,  de  façon  à  dédoubler  les  glucosides  ;  on  filtre 
pour  recueillir  la  matière  colorante  jaune  en  suspension  dans  le 
liquide,  et  on  la  lave  à  l'eau,  puis  à  l'alcool  bouillant,  Le  produit  ainsi 
obtenu  est  identique  avec  la  rhamnétine  de  Liebermann  et  Hôr- 
mann,  et  donne  une  acétyle-rhamnétine  présentant  des  propriétés 
identiques  avec  celles  qu'ont  décrites  ces  auteurs  (Bull.  Soc. 
chim.,  t.  3t,  p.  338). 

En  traitant  la  rhamnétine  par  l'iodure  de  méthyle  et  la  potasse, 
on  obtient  une  méthyle-rhamnétine  qui  est  identique,  par  toutes 
ses  propriétés  et  par  sa  composition,  avec  la  méthyle-quercétine. 

L'éthyle-rhamnétine,  préparée  par  la  même  méthode,  cristallise, 
au  contraire,  en  belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  106-108°,  et 
différentes,  par  conséquent,  de  l'éthyle-quercétine  qui  fond  à  120- 
122°:  cette  éthyle-rhamnétine  fournit  un  dérivé  acétylé  fusible 
à  155-157°  et  d'où  on  peut  la  régénérer  par  saponification. 

Des  faits  précédents  l'auteur  a  conclu  que  la  rhamnétine  est  un 
dérivé  méthyle  de  la  quercétine;  il  a  contrôlé  cette  hypothèse  en 
dosant  par  la  méthode  de  Zeisel  le  méthyle  que  renferment  i'acétyl- 
rhamnétine  et  la  rhamnétine  :  ces  dosages  indiquent  en  outre  que, 
si  l'on  admet  pour  la  quercétine  le  poids  moléculaire  584,  la 
rhamnétine  a  elle-même  un  poids  moléculaire  de  612  et  est  un 
dérivé  diméthylé  de  la  quercétine.  ad.  p. 

lHAtière»  tolerantee  dérivée*   de   la   pipéridine  * 

Br.  LACHOWICZ  (Mon.  /.  Chem.,  t.  •,  p.  505).  —  Toutes 
les  quinones  réagissent  a  une  température  plus  ou  moins  élevée 
sur  la  pipéridine,  pour  donner  naissance  à  des  matières  colorantes, 
insolubles  dans  l'eau,  et  facilement  altérables  par  les  acides  et  par 
les  alcalis. 

La  benzoquinone  réagit  à  la  température  ordinaire  sur  une 
solution  alcoolique  de  pipéridine,  avec  dégagement  de  chaleur; 
on  termine  la  réaction  au  bain-marie  ;  il  se  dépose  des  aiguilles 
d'un  violet  rougeâtre,  à  éclat  métallique  bleu,  répondant  à  la  for- 
mule C6H*0*(AzC5H10)*,  et  il  reste  en  solution  de  Thydroquinone. 
La  réaction  est  donc  la  suivante  : 

'  8C«H*0*  -f  2G*H»Az  =  2C«H*(OH)*  -|_  CWO^AiCPH»*)*. 

Cette  substance  fond  à  178°  ;  les  acides  la  détruisent  à  chaud 
avec  formation  de  pipéridine  et  d'une  matière  brune,  amorphe. 
On  peut  également  la  préparer  en  abandonnant  au  contact  de 
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l'air  un  mélange  d'hydroquinone  et  de  pipéridine  en  solution 
alcoolique  :  l'air  agit  ici  comme  oxydant. 

La  toluquinone,  traitée  par  un  excès  de  pipéridine  en  présence 
d'alcool,  fournit  des  aiguilles  d'un  brun  clair,  fusibles  à  105°. 

La  phénanlhr£nequinone  donne  une  matière  colorante  d'un 
rouge  foncé,  qui  n'a  pu  être  complètement  purifiée.        ad.  f. 

Sur  le  einnamyldléthylaeétute  d'étltyle;  F.-E.MAT- 

THEWS  (Chem.  Soc,  t.  tS,  p.  38).  —  L'auteur  a  modifié  le  pro- 
cédé qui  lui  a  permis  d'obtenir  cette  substance  en  partant  de  l'aldé- 
hyde benzoïque  et  du  diéthylacétylacétate  d'éthyle.  Il  sature  par 
l'acide  chlorhydrique  le  mélange  de  ces  deux  substances  maintenu 
à  0°  et  l'abandonne  à  lui-même  pendant  un  mois,  en  ayant  soin 
pendant  ce  temps  de  resaturer  de  gaz  chlorhydrique  à  deux  ou  trois 
reprises.  Il  se  dépose  alors  des  cristaux,  et  le  mélange  finit  par  se 
prendre  en  masse.  Le  solide  ainsi  obtenu  fond  à  101-102°;  c'est  le  cin- 
namyldiéthylacétate  d'éthyle  C6H».CH=CH-CO-C(C*H*)»CO*C*H*. 
Sous  l'influence  de  la  baryte,  il  se  dédouble  comme  l'indique 
l'équation  suivante  : 

tCC«»HM0»)  +  SBaflH)*  =  (CW-CIfcCH-COOPBa  +  [CH(CtH»)«C00]»Ba  +  8C«H*0. 

A.  C 

Sur  le»  aeidea  brema-asélaïque  et  oxy  azélaïque; 
A.  RVJARD  et  C.  HEIriL  (D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  68).  — 
Lorsqu'on  fait  agir  en  tubes  scellés  le  brome  sur  l'acide  azélaïque 
finement  pulvérisé,  après  avoir  ajouté  une  petite  quantité  de  phos- 
phore amorphe,  la  réaction,  très  longue  sans  phosphore,  s'accom- 
plit en  trois  heures  au  bain-marie.  Le  produit  jaune  sirupeux  qu'on 
obtient,  débarrassé  d'acide  bromhydrique  au  bain-marie,  est  lavé 
à  l'eau  chaude,  et  après  avoir  séjourné  pendant  très  longtemps 
dans  l'air  sec,  il  fournit  des  cristaux  formés  d'un  mélange  d'acides 
monobromé  et  dibromé.  Bouillis  avec  une  grande  quantité  d'eau, 
ces  cristaux  se  dissolvent,  mais  ne  fournissent,  par  le  refroidisse- 
ment, qu'une  huile  incristallisable. 

En  faisant  bouillir  ce  mélange  d'acides  bromes  avec  de  la  soude 
étendue,  on  le  transforme  en  acide  oxyazélaïque.  On  concentre  la 
liqueur,  on  l'acidifie  par  l'acide  sulfurique  et  on  l'épuisé  par  Téther; 
ces  épuisements  doivent  être  longtemps  répétés  pour  que  tout 
l'acide  oxyazélaïque  soit  dissous.  On  obtient  ainsi  un  mélange 
d'acide  azélaïque  et  d'acide  hydroxyazélaïque,  qu'on  sépare  en 
profitant  de  ce  fait  que  le  premier  est  un  acide  beaucoup  moins 
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énergique  que  le  second,  et  que  son  sel  d'ammonium  se  décompose 
lorsqu'on  évapore  sa  solution.  On  dissout  donc  le  mélange  dans 
l'ammoniaque,  on  évapore,  et  les  premières  portions  qui  cristal- 
lisent renferment  tout  l'acide  azélaïque.  Le  sel. d'ammonium  de 
l'acide  oxyazélaïque  cristallise  ensuite;  on  le  transforme  en  sel  de 
zinc  par  le  sulfate  de  zinc,  on  met  l'acide  en  liberté  au  moyen  de 
l'acide  sulfurique,  et  on  purifie  la  poudre  cristalline  obtenue  par 
cristallisation  dans  Peau  ou  dans  l'éfher. 
L'acide  monohydroxyazéîaïque  ou  azélomalique 

CiHi3.(OH).(C02H)*, 

ainsi  obtenu  est  cristallisé  en  masses  agglomérées  en  boules,  fu- 
sibles à  91°,  se  transformant  en  anhydride  à  100°;  il  est  très  soluble 
dans  l'eau  et  l'alcool,  moins  soluble  dans  l'éther.  L'acide  sulfu- 
rique concentré  lui  enlève  de  l'eau  et  le  transforme  en  anhydride  ; 
ce  fait  se  produit  lorsqu'on  met  l'acide  en  liberté,  en  traitant  son 
sel  de  zinc  par  l'acide  sulfurique  concentré. 

Les  auteurs  ont  étudié  différents  sels  de  l'acide  oxyazélaïque;  ce 
sont  des  poudres  cristallines.  a.  fb. 

Aetien  de  l'argent  en  poudre  iar  l'a-bromopre- 
plenate  d'éthyle*  C.  HEUL  et  M.  ROTHBERG  (D.  ch. 

G.,  t.  tt,  p.  60).  —  On  chauffe  pendant  quelques  heures  au  bain 
d'huile  à  150-160°,  40  grammes  d'a-bromopropionate  d'éthyle 
bouillant  à  156-160°,  avec  son  poids  d'argent  finement  divisé.  On 
décante  le  liquide  brun  formé,  on  en  enlève  les  dernières  portions 
au  bromure  d'argent  au  moyen  de  l'éther,  et  on  soumet  le  produit 
à  la  distillation  fractionnée.  Le  liquide  qui  distille  au-dessous  de 
200°,  renferme  du  propionate  d'éthyle,  de  Pacrylate,  et  du  bromo- 
propionate  non  altéré. 

La  portion  205-285°,  saponifiée  par  la  potasse  alcoolique,  fournit 
une  masse  cristalline,  qu'on  distille  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau.  Il  passe  en  petite  quantité  un  acide  volatil  qui  se  retrouve 
dans  les  portions  bouillant  plus  haut.  Le  résidu  se  prend  en  une 
masse  cristalline  composée  d'un  acide  peu  soluble,  fusible  à  192- 
193°  et  d'un  acide  facilement  soluble,  fusible  à  119-120°.  Ce  sont 
là  les  deux  acides  diméthylsucciniques  symétriques. 

La  portion  qui  bout  à  240-250°,  saponifiée  par  la  potasse  alcoo- 
lique, fournit  une  huile  jaune  épaisse,  qu'on  distille  dans  un  cou- 
rant de  vapeur;  on  obtient  ainsi  l'acide  volatil  signalé  plus  haut, 
qui,  purifié  par  plusieurs  cristallisations,  fond  à  96°  et  répond,  par 
sa  composition,  à  la  formule  de  Vanhydride  pyrocinchoniqm 
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C6H603.  Le  résidu  delà  distillation  renferme  lès  detix  acides  diraé- 
thylsuociniques  symétriques  ;  le  plus  soluble,  fusible  à  119-120°, 
prédomine. 

La  saponification  de  la  portion  bouillant  au-dessu6  de  250°  fournit 
un  polymère  de  J'acide  acrylique.  a.  fb. 

Sur  la  constitution  de  la  primuline  ;  A.-G.  GREEM 

(Chem.  Soc,  t.  *8,  p.  227).  —  Quand  on  traite  la  paratoluidine 
par  du  soufre,  dans  la  proportion  de  quatre  à  cinq  atomes  de 
soufre  pour  deux  molécules  de  paratoluidine,  à  175°  il  se  dégage 
de  l'hydrogène  sulfuré  et  on  obtient  un  mélange  de  deux  bases  : 
la  dihydrothiotoluidine  et  la  primuline. 

La  première  de  ces  bases  s'i6ole  facilement,  en  faisant  bouillir 
le  produit  de  la  réaction  avec  de  l'acide  chlorhydrique  dilué  d'un 
volume  et  demi  d'eau,  précipitant  ensuite  par  la  soude,  distillant 
et  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  amylique. 

Cette  base  est  une  magnifique  substance  cristallisée  en  longues 
aiguilles  irisées,  fusibles  à  191°  et  bouillant  presque  sans  décom- 
position à  434°;  elle  est  très  soluble  dans  l'acide  acétique,  assez 
facilement  dans  l'alcool  amylique  chaud,  moins  dang  l'alcool  ordi- 
naire et  peu  dans  la  benzine.  Les  solutions  ont  une  belle  fluores- 
cence violette  qui  caractérise  également  ses  dérivés.  Elle  a  pour 
formule  CUH4*A2*S  et  sa  constitution  est  exprimée  par  la  formule: 

^\ 

In/Ich=aJN/J 

En  effet,  cette  base  ne  contient  qu'un  seul  groupe  AzH*,  ainsi  que 
le  prouve  la  diazotation  ;  un  fait  remarquable  c'est  que  les  matières 
colorantes  azoïques  qu'on  en  dérive  teignent  directement  le  coton 
sans  mordant. 
On  obtient  du  reste  un  dérivé  mono-acétylé 

C^HioS.AzAzHOCW, 

qtai  fond  à  227%  par  l'action  à  chaud  de  l'anhydride  acétique  sur 
une  solution  de  la  base  dans  l'acide  acétique  cristallisable. 

L'auteur  a  également  préparé  la  diméthyldfhydrothiotoluidine 
C^HioS.Az.AztCHs)»,  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle;  ce 
composé  fond  à  196-197*. 

L'iodure  et  le  chlorure  de  triméfhylartimonkim  correspondants 
C,*H10SAz.Az(GH3)3I  sont  remarquables  par  leur  pouvoir  oolo- 
rant. 
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La  dihydrothiotoluidine  donne  un  dérivé  sulfoconjugué  qui  se 
prépare  facilement  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  une 
solution  sulfurique  de  la  base  maintenue  à  50°. 

Primuline.  —  Cette  base  qui  s'obtient  en  même  temps  que  la 
dihydrothiotoluidine,  ou  encore  en  chauffant  celte  dernière  avec 
du  soufre,  est  une  poudre  jaune  insoluble  dans  la  plupart  des 
dissolvants;  cette  base  est  extrêmement  stable  et  peut  être 
chauffée  à  400°  sans  décomposition.  Son  acide  sulfoconjugué  est 
presque  insoluble  dans  l'eau,  mais  son  sel  de  sodium,  qui  constitue 
la  véritable  primuline,  est  extrêmement  soluble  ;  il  jouit  de  la  pro- 
priété, de  même  que  les  homologues  obtenus  en  partant  des  xyli- 
dines  et  de  la  pseudocumidine,  de  teindre  le  coton  sans  mordant. 
La  formule  de  la  base  libre  parait  être  Ci8Hl8Àz*S3,  et  le  sel  de 
sodium  du  dérivé  sulfoconjugué  CMHi7Az*S3SOsNa.  Bien  que  les 
données  soient  insuffisantes  pour  fixer  déjà  la  constitution  de  ce 
corps,  l'auteur  donne  comme  formule  probable  : 

-S- 

H*A    '      ^ 


Sur  les  acides  «al  fo  nique*  isamériaue»  de  la 
p-naphtylamine  %  A.-&.  CBEEI  (Chem.  Soc,  t.  *S,  p.  83). 
— Par  sulfonation  de  la  p-naphtylamine  dans  diverses  conditions,  on 
obtient  quatre  acides  isomères,  que  l'on  a  désignés  par  les  lettres  «, 
p,  y,  £;  ils  ont  probablement  pour  constitution  : 

SO'H 

so.h/\/\  /V\  /\/\ 

AiHa 


•AxH»       SPHL       À        'ÀiH 


a.  p.  y.  5. 

L'auteur  apporte  quelques  déterminations  nouvelles  sur  les  quan- 
tités relatives  de  ces  quatre  acides  qui  se  forment  dans  diverses 
conditions. 

Quand  on  traite  la  p-naphtylamine  par  3  à  3  fois  et  demie  son  poids 
d'acide  sulfurique  ordinaire,  à  la  température  de  100-105°,  on  ob- 
tient un  mélange  des  quatre  acides,  qui  contient  à  peu  près  30  0/0 
d'acide  a,  40  0/0  d'acide  y,  et  5  0/0  de  chacun  des  acides  p  et  &. 

La  séparation  de  l'acide  a  est  très  facile  :  on  transforme  le  mé- 
lange des  acides  en  sel  de  sodium,  et  puis  on  le  fait  bouillir  avec 
6  ou  7  fois  son  poids  d'alcool  à  90°.  Le  résidu  insoluble  est  le  sel 
de  sodiam  de  l'acide  a. 
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La  solution  alcoolique  évaporée  est  ensuite  décomposée  par 
l'acide  chlorhydrique,  le  précipité  obtenu  est  neutralisé  par  la  ba- 
ryte :  un  sel  de  baryum  peu  soluble,  qui  consiste  en  un  mélange 
des  acides  p  et  S  à  peu  près  à  parties  égales,  cristallise  bientôt;  la 
liqueur-mère  contient  seulement  le  sel  de  baryum  de  l'acide  y. 

Les  acides  p  et  5  peuvent  être  séparés  en  faisant  subir  des  cris- 
tallisations fractionnées  à  leurs  sels  de  baryum  ;  le  plus  soluble  est 
le  sel  de  l'acide  S. 

L'auteur  a  également  préparé  les  acides  p- naphty lamine- sul to- 
niques en  partant  des  acides  p-naphtolsulfoniques,  la  sulfonation  du 
p-naphtol  faite  à  basse  température,  100-105°,  fournit  un  mélange 
d'acides  qui,  transformé  en  acides  p-naphlylamine-sulfoniques  par 
l'ammoniaque  aqueuse,  à  250-280°,  est  formé  des  acides  p  et  S. 

a.  c. 

Recherches    sur    la    papavérine  (IX);  &•    GOLD- 

8CHI9I1EDT.  (Mon.  /.  Ch.y  t.  9,  p.  778.)  —  L'acide  isomérique 
avec  l'acide  hémipinique  que  l'on  obtient  au  moyen  de  la  papavé- 
rine  (voy.  la  note  précédente),  doit  être  envisagé  comme  dérivant 
de  l'acide  ortho-phtalique  :  en  effet,  il  fournit  très  aisément  un  an- 
hydride et  une  imide;  enfin,  chauffé  avec  la  résorcine,  il  donne  la 
réaction  de  la  fluorescéine.  Il  reste  donc,  pour  connaître  sa  con- 
stitution, à  déterminer  les  positions  des  deux  groupes  méthoxyle. 
Or,  cet  acide,  soumis  à  la  fusion  avec  la  potasse,  se  convertit  en 
acide  protocatéchique  G6H8(CO*H),  (OH)3*4.  Par  suite,  il  a  lui-même 

pour  constitution  C«H*(CO*H)?  a(OCH3)«  A. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  la  formule  de  structure  propo- 
sée précédemment  par  l'auteur  (Bull.  Soc.  chim.,  t.  ftO,  p.  430) 
pour  la  papavérine  doit  être  légèrement  modifiée;  la  modification 
porte  précisément  sur  la  position  des  groupes  méthoxyle  qui  vient 
d'être  déterminée.  La  constitution  de  la  papavérine  sera  donc  re- 
présentée par  le  schéma  suivant  : 

OCHP 


OCH* 


/\_ 


OCH3 
-OCH3 


AD.   F. 
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Méthode  pour  le  dosage  volumétrique  de  l'aeide 
urique  dans  l'urine  «  F.  CmJUPKNL(Zeit.phys.t.Ch.,t.  fi?, 
p.  502) .  —  Nous  nous  bornerons  à  indiquer  le  principe  de  cette  mé- 
thode, qui  ne  nous  paraît  présenter  aucun  avantage  sur  la  méthode 
par  pesée,  et  .qui  a  l'inconvénient  de  donner  une  erreur,  générale- 
ment en  plus,  parfois  en  moins,  et  pouvant  varier  d'après  les  dé- 
terminations de  l'auteur  lui-même  entre  18  0/0  en  moins  et  29O/0 
en  plus  de  l'acide  urique  réellement  contenu  dans  l'urine. 

La  méthode  consiste  à  mélanger  à  un  volume  déterminé  d'urine, 
préalablement  filtrée  s'il  y  a  lieu,  une  solution  renfermant  des 
quantités  déterminées  de  nitrate  d'argent,  d'ammoniaque  en  excès 
et  de  mixture  magnésienne.  Le  mélange  est  alors  filtré,  et  on  dose 
l'excès  d'argent  en  solution  au  moyen  d'une  liqueur  titrée  de  sul- 
fure de  sodium  ou  de  potassium.  ad.  f. 

Recherches  sur  la  eholes  térine  ;  Fr.  REIKTTZ1SR 

{Mon.  f.  Ch.f  t.  S,  p.  421-442).  —  Le  poids  moléculaire  delacho- 
lestérine  est  loin  d'être  déterminé  avec  exactitude;  on  admet  gé- 
néralement la  formule  C*6H4*0  proposée  par  Gerhardt;  néanmoins 
Latschinoff  et  Walilzky,  puis  Hesse  et  enfin  Weyl  ont  successive- 
ment proposé  la  suivante  :  C25H490.  L'auteur  s'est  efforcé  de  dé- 
terminer quelle  est  celle  des  deux  qui  est  exacte,  et,  à  la  suite  de 
l'analyse  du  bromo-acétate  de  cholestéryle,  il  est  parvenu  à  cette 
conclusion  inattendue  que  la  cholestérine  aurait  en  réalité  pour 
composition  C*7H460.  Il  fait  toutefois  observer  que  le  résultat  s'ap- 
plique uniquement  à  la  cholestérine  qu'il  a  lui-môme  étudiée.  If 
cholestérine  provenant  des  calculs  biliaires,  et  qu'on  peut  admettra 
avec  toute  vraisemblance  l'existence  dans  l'organisme  d'une  série 
de  cholestérines  homologues  :  les  formules  CwH**0  ou  C^H^O 
pourraient  ainsi  s'appliquer  à  des  cholestérines  de  provenances 
différentes. 

U acétate  de  cholestéryle  C^H^O.CTHPO,  préparé  au  moyen  de 
la  cholestérine  et  de  l'anhydride  acétique,  fond  après  cristallisation 
dans  l'alcool  éthéré,  à  114,3-1 14°, 7  (corr.).  Il  peut  se  présenter, 
suivant  les  circonstances  de  la  cristallisation,  sous  trois  modifica- 
tions. La  plus  stable  appartient  au  type  clinorhombique  : 

a  :  b  :  c  ::  1 ,8146  : 1 : 1 ,7-283;    p  =  73°38'. 

Une  fois  fondu,  ce  corps  présente,  pendant  son  refroidisse- 
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ment,  et  avant  tout  commencement  de  cristallisation,  les  phéno- 
mènes de  fluorescence  signalés  par  Raymau  (Voir  BulL  Soc. 
chim.y  t.  49,  p.  8J9).  Contrairement  aux  indications  de  cet  auteur, 
il  n'est  pas  altéré  par  une  longue  ébullition  avec  l'eau. 

Le  ArozHO-âcé/fl/oCa7H*5Br*O.C*H30  s'obtient  en  ajoutant  une 
solution  sulfocarbonique  de  brome  à  une  dissolution  sulfocarbo- 
nique  de  l'acétate  de  cholestérine;  purifié  par  lavage  à  l'eau  froide, 
dissolution  dans  l'éther  et  précipitation  par  l'alcool,  il  peut  cristal- 
liser soit  en  lamelles  tricliniques  fusibles  à  115°,4,  soit  en  longues 
lamelles  brillantes  fusibles  à  117°, 6.  Il  s'altère  lentement  à  la  lumière 
en  perdant  de  l'acide  bromhydnque  ;  il  se  décompose  partiellement 
par  la  fusion;  traité  en  solution  sulfocarbonique  par  l'amalgame  de 
sodium,  il  régénère  la  cholestérine. 

Le  benzoate  Ci7H*5O.C7H50  peut,  comme  l'acétate,  exister  sous 
S  modifications  cristallines;  la  plus  stable  appartient  au  système 
quadratique  (a  :  c  :  :  1 :  0,9045)  ;  elle  fond  à  146°,6  (corr.)  en  un  li- 
quide trouble,  qui  devient  subitement  limpide  à  180°,6  et  qui  par  le 
refroidissement  présente  des  phénomènes  de  coloration  ;  il  passe 
d'abord  au  violet,  puis  se  décolore  en  se  troublant,  redevient  en- 
suite violet,  et  se  prend  enfin  en  cristaux  incolores.  Il  n'est  pas 
altéré  par  une  longue  ébullition  avec  l'eau  et  n'est  que  lentement 
et  difficilement  attaqué  par  la  polasse  aqueuse. 

Le  choies  ter  y late  de  sodium  C37H45ONa  se  produit  avec  dégage- 
ment d'hydrogène  lorsqu'on  traite  par  le  sodium  une  solution  de 
cholestérine  dans  le  pétrole  parfaitement  sec.  L'acide  carbonique 
le  détruit  avec  formation  de  carbonate  de  sodium  et  régénération 
de  cholestérine 

La  nitrochohstérine,  préparée  en  traitant  une  solution  acétique 
saturée  et  bouillante  de  cholestérine  par  l'acide  nilrique  (d=  1,54), 
est  une  masse  amorphe,  jaune,  insipide,  inodore,  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'acide  acétique,  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme^ 
la  benzine  ;  elle  fond  en  se  décomposant  à  93-94°.  Sa  composition 
n'a  pas  été  établie.  jjd.  f. 

Sur  les  acides  de  la  bile  de  pore  f  S.  JOLIBT  (Zeils.  t 

pbys.  CA.,  t.  I*,  p.  512-558,  et  t.  I»,  p.  205-248).  —  Il  résulte 
des  travaux  de  Strecker  que  le  principal  acide  de  la  bile  de  porc 
seraitracidehyoglycocholiqueGi7H43Az05,masseblanche,amorphet 
résineuse,  insoluble  dans  l'eau,  et  fonctionnant  comme  acide  mo- 
nobasique. Strecker  admettait  en  outre  l'existence  d'un  acide  sul- 
furé, qu'il  appelait  hyocholéique  et  auquel  il  attribuait  la  formule 
C*7H"AzS06;  ce  dernier  fut  appelé  plus  tard  acide  hyotaurocho 
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lique  ;  mais  sa  formule  n'a  jamais  été  établie  avec  certitude,  car  il 
n'a  jamais  été  isolé  à  l'état  de  pureté. 

Il  résulte  des  recherches  de  l'auteur  qu'il  existe  en  réalité  deux 
acides  hyoglycocholiques  et  un  acide  hyotaurocholique  :  il  n'est 
parvenu  d'ailleurs  à  obtenir  à  l'état  de  pureté  qu'un  des  acides 
hyoglycocholiques,  qui  est  identique  avec  l'acide  de  Strecker. 

L'auteur  a  opéré  sur 450  vésicules  biliaires  de  porc  ;  la  bile  variait 
de  l'une  à  l'autre,  comme  couleur,  depuis  le  blanc  jaunâtre  jusqu'au 
rouge  brun,  et,  comme  consistance,  depuis  la  fluidité  parfaite  jusqu'à 
la  consistance  de  la  glu.  Dans  tous  les  cas,  la  bile  était  faiblement 
alcaline,  et  présentait  une  saveur  très  amère.  Jamais  on  n'a  ren- 
contré de  calculs  biliaires. 

La  bile  mélangée  de  2  fois  son  volume  d'alcool  laisse  déposer 
la  mucine.  La  liqueur  filtrée,  privée  d'alcool  par  distillation, 
fournit  par  la  concentration  un  résidu  brunâtre,  ayant  à  froid 
une  consistance  sirupeuse,  et  entièrement  soluble  dans  l'eau. 

Cette  liqueur,  mélangée  avec  son  volume  d'une  solution  saturée 
de  sulfate  de  sodium  donne  un  précipité  visqueux,  qui  renferme  les 
sels  de  soude  des  deux  acides  hyoglycocholaliques.Ce  précipité  est 
tant  bien  que  mal  filtré  sur  une  toile,  et  repris  par  de  l'eau  chaude: 
la  solution  ainsi  obtenue  est  filtrée  et  concentrée  au  bain-marie 
jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  fasse  gelée  par  refroidissement:  on 
filtre  alors  sur  une  toile;  on  reprend  le  précipité  par  le  moins  d'eau 
possible,  et  dans  cette  dernière  liqueur  on  renouvelle  la  précipita- 
tion par  le  sulfate  de  sodium.  On  obtient  finalement  un  précipité  à 
peu  près  blanc,  qui  constitue  le  sel  sodique  de  l'acide  a-hyoglyco- 
cholalique.On  le  purifie  par  dissolution  dans  l'alcool  à  96  0/0  bouil- 
lant, pour  éliminer  le  sulfate  de  sodium  ;  on  l'évaporé  à  sec  pour 
chasser  l'alcool,  puis  on  le  dissout  dans  l'eau  et  on  précipite  la  li- 
queur par  le  chlorure  de  baryum  ;  le  précipité  barytique  est  dissous 
dans  l'alcool  à  40  0/0  bouillant,  qui  laisse  insolubles  les  sels  bary- 
tiques  des  acides  gras  élevés;  il  se  dépose  par  refroidissement  à 
l'état  pseudo-cristallin;  enfin,  on  fait  bouillir  le  sel  de  baryum  avec 
du  carbonate  de  sodium  en  excès,  on  filtre,  on  évapore;  le  sel  de 
sodium  régénéré  est  redissous  dans  l'alcool,  soumis  à  la  précipi- 
tation fractionnée  par  l'éther,  et  enfin  recristallisé  dans  l'eau. 

Les  eaux-mères  d'où  on  a  séparé  par  filtration  sur  une  toile  le 
sel  précédent  étant  concentrées  au  bain-marie,  abandonnent  peu  à 
peu  une  huile  qui  vient  surnager,  entraînant  toute  la  matière  colo- 
rante, tandis  que  le  sulfate  de  sodium  cristallise  à  peu  près  exempt 
de  matières  organiques.  Cette  huile,  très  fluide  à  chaud,  très 
épaisse  à  froid,  est  recueillie  et  redissoute  dans  la  moindre  quan- 
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tité  d'eau  possible;  la  solution  aqueuse  est  alors  additionnée  d'une 
solution  saturée  de  sulfate  de  sodium  jusqu'à  émulsion  commençante, 
puis  refroidie  à  0°.  Il  se  fait  un  dépôt  de  sulfate  de  sodium  qui  en- 
traîne les  dernières  traces  du  sel  a  :  on  n'a  plus  qu'à  concentrer  à 
chaud,  pour  obtenir  comme  précédemment  l'huile  brune  déjà  plus 
pure.  On  la  traite  alors  par  l'alcool,  qui  la  dissout  en  éliminant  le 
sulfate  de  sodium  et  la  majeure  partie  de  la  matière  colorante.  On 
achève  la  purification  en  soumettant  la  solution  alcoolique  à  de 
nombreuses  précipitations  fractionnées  parl'éther;  les  premières 
fractions  renferment  toute  la  matière  colorante;  les  dernières  sont 
presque  incolores. On  redissout  le  précipité  dans  l'eau,  et  on  traite 
la  solution  par  le  chlorure  de  baryum;  le  précipité  est  lavé  à  l'al- 
cool absolu  bouillant,  dans  lequel  il  est  insoluble;  puis  transformé 
de  nouveau  en  sel  sodique  par  ébullition  avec  du  carbonate  de  so- 
dium; enfin  le  sel  sodique  est  redissous  dans  l'alcool  absolu  et  la 
solution  abandonnée  à  elle-même  pendant  24  heures:  il  se  dépose 
une  trace  d'une  impureté  qui  parait  assez  voisine  de  la  cholestérine, 
mais  qui  n'a  pu  être  étudiée  ;  on  termine  enfin  en  précipitant  par 
l'éther.On  obtient  ainsi,  à  l'état  de  pureté  presque  complète,  le  sel 
sodique  de  l'acide  p-hyoglycocholalique.  Ce  sel  est  encore  souillé 
d'une  petite  quantité  d'un  acide  sulfuré  (hyotaurocholalique)  dont 
on  n'est  pas  encore  parvenu  à  le  séparer  complètement. 

L'acide  r-hyoglycocholalique  est  identique  avec  l'acide  hyogly- 
cocholalique  de  Strecker.  Il  fond  vers  145-150°.  On  peut  l'obtenir 
en  lamelles  microscopiques  paraissant  appartenir  au  système 
hexa^onal.Il  répond  à  la  formule  C*7H43Az05  ;  son  pouvoir  rotatoire 
est  [a]  =  -f  9°,7  à  la  température  de  24°. 

Le  sel  de  sodium  cristallise,  par  évaporation  très  lente  de 
ses  solutions  aqueuses,  en  aiguilles  grises  et  plates  renfer- 
mant C*7H48Az05Na  +  H80  ;  sa  saveur  est  franchement  et  forte- 
ment amère  ;  sa  réaction  est  faiblement  alcaline.  En  solution 
aqueuse,  il  est  optiquement  inactif;  en  solu'ion  alcoolique,  il  est 
dextrogyre  [a]D  =  -(-50,7  à  24°.  Ses  solutions  aqueuses  sont  pré- 
cipitées par  les  alcalis,  les  carbonates  alcalins,  les  sels  ammonia- 
caux, mais  non  par  l'ammoniaque  caustique;  elles  donnent  des 
précipités  amorphes  avec  les  chlorures  de  baryum  et  de  calcium, 
le  sulfate  de  magnésium  et  la  plupart  des  sels  des  métaux  lourds; 
avec  une  solution  de  peptone,  une  émulsion  solubie  dans  un  excès 
de  sel  biliaire. 

Le  sel  de  potassium  est  semblable  au  précédent;  il  renferme 
C27H'2Az05K  +  l,5H*0;  son  pouvoir rolatoiro  [a]ft=-f  8*,6  à  24°. 
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Le  sel  d'ammonium  n'a  pas  été  obtenu  cristallisé. 

Le  sel  de  baryum  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  ;  il  cristallise  par 
évaporation  en  aiguilles  solubles  dans  l'alcool  dilué  et  renfermant 
(C"H«AzO*)*Ba  +  H*0. 

Le  sel  de  magnésium  est  un  précipité  blanc,  amorphe,  soluble 
dans  l'alcool  absolu,  et  répondant  à  la  formule  (C17H4tAz05)*Mg. 

Les  sels  de  plomb  et  de  cuivre  sont  des  précipités  amorphes, 
qui  paraissent  être  des  mélanges  de  sel  neutre  et  de  sel  basique. 
.  L'acide  $-hyoglycocholalique  est  une  masse  vitreuse,  cassante, 
à  éclat  soyeux,  ayant  pour  composition  Cî6H4SAz05  ;  il  fond  à  une 
température  peu  élevée,  en  passant  par  l'état  pâteux,  entre  132 
et  150°.  Sa  poudre  est  électrique.  Il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau, 
très  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dansl'éther,  assez  soluble  dans 
l'alcool  éthéré,  soluble  dans  les  acides  concentrés.  Il  est  acide  au 
papier  ;  sa  saveur  est  fortement  amère.  Il  présente  la  réaction  de 
Pettenkofer,  et  le  pouvoir  rotatoire  droit  [a]   =  -f-  8°,2. 

Le  sel  de  sodium  est  une  poudre  blanche,  ayant  pour  compo- 
sition Ci6H**Az05Na  ;  il  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  in- 
soluble dans  l'éther.  Son  pouvoir  rotatoire  [a]  =  -f-8°,66.  Il  est 

précipité  de  ses  solutions  concentrées,  sous  la  forme  d'une  huile 
épaisse,  par  les  alcalis  caustiques  et  par  les  sels  ammoniacaux.  Il 
donne,  avec  les  chlorures  de  baryum  et  de  calcium,  le  sulfate  de 
magnésium  et  la  plupart  des  sels  des  métaux  lourds, des  précipités 
poisseux,  gélatineux  ou  floconneux.  Il  se  comporte  vis-à-vis  des 
acides  et  des  peptones  comme  son  homologue.  Enfin,  au  contact 
de  l'air,  ses  solutions  aqueuses  se  putréfient  assez  rapidement. 

Les  sels  de  potassium  Gî6H4aAz05K  et  d'ammonium  sont  sem- 
blables au  sel  sodique. 

Les  sels  de  baryum  (C**H4*  Az05)*Ba,  de  calcium  (C*6H4*Az05)*Ca, 
de  magnésium  (C^H4»Az05)aMg  +  7HaO,  d'argent  C*«H**AzO*Ag, 
de  plomb  (Gî6H4*Az05)Pb  sont  amorphes  ;  le  sel  de  cuivre  parait 
être  un  mélange  de  sel  neutre  et  de  sel  basique. 

Les  deux  acides  <x-et  (3-hyoglycocholaliques  existent  dans  la  bile 
de  porc  dans  le  rapport  suivant  :  6  litres  de  bile  ont  fourni 
365  grammes  de  p-hyoglycocholalate  et  100  grammes  d'a-hyoglyco- 
cholalate  de  sodium. 

Les  deux  acides  a- et  p-hyoglycocholaliques  se  décomposent  par 
ébullition  avec  l'hydrate  de  baryte  en  donnant  du  glycocolle  (l'acide 
p  donne  en  outre  un  peu  de  taurine  provenant  de  l'acide  sulfuré 
qui  raccompagne)  et  chacun  un  acide  hyocholalique  différent.  Le 
dédoublement  par  la  baryte  est  long  et  incomplet  ;  il  y  a  avantage 
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à  l'effectuer  par  la  soude.  On  isole  les  acides  hyocholaliques  en 
acidulant  par  l'acide  chlorhydrique  le  produit  de  la  réaction. 

L'acide  <x-hyocholalique  est  identique  avec  l'acide  hyocholalique 
de  Strecker.  Il  se  transforme  à  100°  en  une  masse  vitreuse  et  cas- 
sante, devenant  électrique  parle  frottement,  et  paraissant  se  trans- 
former en  un  anhydride  vers  170-180°.  Il  est  très  soluble  dans 
l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique,  assez  soluble  dans  l'eau  chaude  ; 
saréactionestfortementacide;sasaveureamère  est  très  prononcée. 
En  solution  alcoolique,  il  est  dextrogyre  :  [a]  =  -f-  5°,9. 

Le  sel  de  sodium  a  été  obtenu  une  fois  et  accidentellement  en 
prismes  microscopiques  ayant  pour  formule  Cî5H3904Na;  il  se 
présente  habituellement  en  floconsblancs  ou  en  une  masse  cassante, 
très  soluble  dans  l'alcool.  Son  pouvoir  rotatoire  est  [a]    =  —  2°,09 

en  solution  aqueuse,  et  [a]  =  +  6°,2  en  solution  alcoolique.  Ce  sel 

donne  des  précipités  par  la  plupart  des  sels  des  métaux  lourds;  il 
donne  avec  l'acide  chlorbydrique  un  précipité  d'acide  insoluble  dans 
un  excès  d'acide  chlorhydrique,  soluble  dans  les  acides  acétique 
et  sulfurique.  Il  présente  la  réaction  de  Pettenkofer. 

Le  sel  de  baryum  (CWP'O^Ba  forme  des  croûtes  confusément 
cristallines. 

Le  sel  d'argent  est  une  poudre  grise  amorphe. 

L'acide  $-hyocholaIique  C,4H*°04  est  entièrement  semblable  à 
l'acide  a;  il  perd  difficilement  son  eau  d'interposition,  même  à  100°. 
Son  pouvoir  rotatoire  est  compris  entre  a  =-f-6°,3eta  =-^Tt$. 

Le  sel  de  sodium  forme  des  lamelles  d'aspect  rectangulaire,  in- 
solubles dans  l'alcool  absolu, très  solubles  dans  l'eau,  et  renfermant 
Ci4H*»04Na  -j-  0,5H*O.  Il  se  comporte  vis-à-vis  des  réactifs 
comme  le  sel  a.  Son  pouvoir  rotatoire  est  :  en  solution  aqueuse 
a  =  -j-  4°,25,  et  en  solution  alcoolique  a  =  -|~  6°,56. 

Le  sel  de  baryum  est  un  précipité  amorphe,soluble  dans  l'alcool, 
insoluble  dans  l'eau.  Séché  à  la  température  ordinaire,  il  répond  à 
la  formule  (CPWO^Ba  +  H*0. 

Le  sel  d'argent  est  une  poudre  grise  amorphe,  qui  parait  ren- 
fermer i  molécule  d'eau.  ad.  f. 

Recherches  chimique»  sur  quelques    bactéries  j 

J.  KCNZ  {Mon.  f.  Ch.,  t.  9,  p.  861-378).  —  Bacillus  strumitis. 
— >  Découvert  par  Tavel,  de  Berne,  ce  micro- organisme  a  été  ren- 
contré dans  des  abcès  froids  chez  l'homme  et  chez  certains  ani- 
maux ;  il  se  présente  en  diplococcus  de  i-l,5|A  de  longueur  sur 
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0,5-0,6{/.  de  diamètre.  Il  vit  à  la  température  ordinaire  sur  la  géla- 
tine peptonisée,  sans  la  liquéfier;  sur  lagar-agar,  surtout  en  pré- 
sence de  sucre,  et  dans  ce  dernier  cas  en  donnant  lieu  à  un  abon- 
dant dégagement  de  gaz,  sur  la  pomme  de  terre,  etc.  Les  milieux 
de  culture  ne  deviennent  jamais  odorants.  Cultivé  sur  un  liquide 
renfermant  5  0/0  de  peptone  et  5  0/0  de  sucre,  lebacillus  strumitis 
produit  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  lactique  et  de  l'acide  suc- 
cinique. 

Bacillus  pyocyaneus.  —  Cultivé  sur  de  la  gélatine  nutritive,  à  la 
température  de  35°,  il  la  liquéfie  en  lui  communiquant  rapidement 
une  belle  fluorescence  verte  et  l'odeur  caractéristique  du  pus  bleu. 
L'auteur  a  pu  isoler  du  milieu  de  cuHure  la  pyocyaniue  et  la 
pyoxanthose,  en  suivant  la  méthode  de  Girard;  il  a  constaté  que 
la  pyocyanine,  bien  purifiée  par  dissolution  dans  le  chloroforme  et 
précipitation  par  Téther,  renferme  de  l'azote  et  du  soufre.  Ii  a 
observé  en  outre  que  le  bacillus  pyocyaneus  produit,  outre  la 
pyocyanine  et  la  pyoxanthose,  une  substance  fluorescente  qu'il  n'a 
pas  pu  isoler  à  l'état  de  pureté. 

Bacterium  phosphorescens.  —  Il  se  présente  en  courts  bâton- 
nets, fréquemment  unis  par  deux,  mobiles,  enveloppés  d'une 
zooglée,  et  présentant  une  longueur  moyenne  de  1,3-1,9}*  sur 
1,1-1,7$*  de  largeur.  On  peut  le  cultiver  à  la  température  ordinaire 
sur  de  la  gélatine  peptonisée  de  la  gélatine  sucrée,  ou  de 
la  peptone  salée.  Le  milieu  devient  rapidement  phosphorescent  ; 
mais  celte  phosphorescence  ne  peut  se  produire  qu'autant  que  le 
microbe  a  le  contact  de  l'oxygène  atmosphérique.  La  phospho- 
rescence est  détruite  par  une  température  de  35°,  tandis  qu'un 
refroidissement  à  0°  est  sans  influence  appréciable  ;  elle  disparaît 
immédiatement  par  l'addition  d'éther,  d'alcool,  de  chloroforme, 
d'alcool  amylique,  de.  benzine,  d'alcalis  concentrés  ou  d'acides 
(acétique,  chlorhydrique,  sulfurique)  dilués.  On  n'a  pas  réussi  à 
isoler  de  substance  phosphorescente. 

Bacille  virgule  de  Koch.  —  Un  excellent  milieu  de  culture  pour 
ce  microbe  est  celui  qu'on  obtient  en  faisant  infuser  à  35°  pendant 
16  heures  300  grammes  d'albumine  du  sérum  sèche  et  4  pancréas 
de  bœuf  bien  frais  dans  6  litres  d'eau;  on  acidulé  légèrement  par 
l'acide  acétique,  on  porte  à  Tébullition,  on  filtre,  on  alcalinise  par  le 
carbonate  de  sodium,  on  filtre  de  nouveau,  enfin  on  stérilise. 

Cultivé  sur  ce  milieu,  le  bacille  virgule  donne  naissance  à  un 
mélange  de  ptomaïnes  qu'on  peut  isoler  par  la  méthode  de  Breiger, 
et  parmi  lesquelles  Fauteur  a  pu  caractériser  la  spermine  ou 
étliylèue-iminc.  Le  mélange  des  alcaloïdes  ainsi  produit  tue  une 
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souris  en  une  heure  à  la  dose  de  0sr,01  en  injection  sous-cutanée, 
après  avoir  provoqué  la  paralysie  au  bout  de  cinq  minutes.  Injecté 
au  lapin  à  la  dose  de  0^,02,  il  provoque  chez  cet  animal  une  abon- 
dante diarrhée  suivie  de  guérison. 

Cultivé  sur  une  liqueur  sucrée  et  peptonisée,  le  bacille  vir- 
gule donne  naissance  à  de  l'acide  succinique  sans  acide  lactique. 

AD.  p. 

• 

Nouvelle»  reeherehes  sur  la  tension  de  l'oxygène 
dans  le  sang  et  dans  les  solutions  d'oxy hémoglo- 
bine* CS.  IIIJFJVER  (Zeits.  /.  phys.  CL,  t.  1*,  p.  568-585).— 
L'appareil  employé  par  l'auteur,  et  pour  la  description  détaillée 
duquel  nous  devons  renvoyer  au  mémoire  original,  consiste  essen- 
tiellement en  deux  parties  :  1°  un  manomètre  analogue  au  mano- 
mètre de  Regnault,  plongé  dans  une  cuve  à  eau  maintenue  à  tem- 
pérature constante;  2°  un  appareil  destiné  à  effectuer  le  mélange 
de  gaz  et  de  sang  ou  d'oxyhémoglobine,  et  comprenant  comme 
parties  principales  deux  grosses  boules  de  verre  réunies  par  un 
robinet  à  large  douille;  la  boule  supérieure  est  reliée  au  mano- 
mètre par  une  pièce  métallique  munie  de  robinets;  la  boule  infé- 
rieure porte  elle-même  un  robinet  de  verre  :  tout  cet  appareil  est 
plongé  dans  une  cuve  à  eau  de  grandes  dimensions,  dont  on  peut 
faire  varier  la  température  à  volonté. 

Pour  faire  une  expérience,  on  introduit  dans  Tune  des  boules 
une  quantité  donnée  de  sang  ou  d'oxyhémoglobine,  et  dans  l'autre 
un  mélange  d'azote  et  d'oxygène  de  composition  connue  ;  on  note 
le  volume,  la  température  et  la  pression  du  gaz;  puis  on  établit  la 
communication  entre  les  deux  boules.  On  agite,  vivement  pendant 
quelques  instants,  de  façon  que  l'oxyhémoglobine  puisse  épuiser 
son  action  sur  le  gaz;  enlln  on  note  de  nouveau  la  température,  la 
pression  et  le  volume  du  gaz;  puis  on  analyse  ce  dernier.  On  a 
ainsi  tous  les  éléments  du  calcul. 

On  trouvera  dans  le  mémoire  original  de  nombreuses  données 
numériques,  d'où  paraissent  résulter  les  conclusions  suivantes  : 

Dans  le  sang,  la  dissociation  de  l'oxyhémoglobine  atteint  sa  li- 
mite supérieure  à  la  température  de  34-35°,  en  présence  d'un  mé- 
lange gaztux  où  la  tension  partielle  de  l'oxygène  est  de  62-63  mil- 
limètres, c'est-à-dire  sous  une  pression  atmosphérique  totale  de 
300  millimètres  environ. 

Sous  une  pression  partielle  d'oxygène  variant  de  29  à  56  milli- 
mètres l'oxyhémoglobine  du  sang  ne  se  dissocie  pas  à  la  tempéra- 
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ture  de  20°;  elle  subit,  au  contraire,  une  dissociation  notable  sous 
la  même  pression  à  la  température  de  35°. 

Les  solutions  d'oxyhémoglobine  pure  à  8  0/0  ne  se  dissocient 
pas  à  la  température  de  34-35°,  lorsqu'elles  sont  soumises  à  une 
pression  de  64  millimètres  d'oxygène,  ou  à  une  pression  atmo- 
sphérique de  305  millimètres.  ad.  f. 

Des  application*  de  la  «peetropliotométrie  à  la 
chimie  physiologique;  E.  LAUIBIjING  (Arch.  de  phy- 
siol.,  4e  série,  t.  *,  p.  134  et  384-418).  —  La  première  partie  de 
ce  travail  est  consacrée  au  problème  général  de  l'analyse  quantita- 
tive par  voie  spectrophotométrique  ;  on  y  fera  voir,  par  quelques 
exemples  topiques,  tout  le  parti  qu'on  peut  lirer  en  physiologie  de 
cette  méthode.  La  seconde  partie  comprend  l'exposé  des  résultats 
obtenus  par  l'auteur  à  l'aide  de  l'appareil  de  M.  Trannin.  Quoique 
ce  mémoire,  ainsi  que  les  deux  suivants,  ne  soit  pas  à  proprement 
parler  chimique,  nous  pensons  rendre  service  à  certains  lecteurs 
du  Bulletin  en  le  résumant  brièvement,  surtout  en  ce  qui  con- 
cerne sa  partie  chimique. 

Première  partie. 

I.  Principes  de  la  méthode  spectrophotométrique.  —  La  mé- 
thode consiste  essentiellement  à  mesurer  la  diminution  d'intensité 
que  subit  un  faisceau  de  lumière  par  suite  de  son  passage  à 
travers  une  solution  colorée,  et  à  déduire  de  la  valeur  de  cet 
affaiblissement  la  concentration  de  la  solution  :  la  nature  de  cette 
relation  sera  exposée  plus  loin.  Pour  l'instant,  il  nous  suffit  de 
montrer  que  lo  problème  à  résoudre  se  ramène  pratiquement  à 
une  question  de  photométvie  :  étant  donné  deux  faisceaux  lumi- 
neux d'intensité  primitivement  égale  et  dont  l'un  A  est  perçu 
directement  par  l'observateur,  l'autre  B  perçu  seulemont  après 
passage  à  travers  la  solution  colorée,  il  s'agit  de  mesurer  l'inten- 
sité relative  des  deux  faisceaux  et  d'apprécier  ainsi  l'affaiblisse* 
ment  subi  par  le  faisceau  B,  sous  l'action  du  milieu  coloré. 

Il  semble  donc  qu'au  moins  en  principe  un  simple  photomètre 
puisse  servir  à  ce  genre  de  déterminations  quantitatives.  Il  n'en 
est  rien  ;  en  effet,  on  montrera  plus  loin  que  la  loi  qui  relie  l'absorp- 
tion de  la  lumière  par  les  solutions  colorées  à  la  concentration  de 
ces  solutions  ne  s'applique  qu'à  une  lumière  homogène.  Il  est 
donc  indispensable  de  décomposer  à  l'aide  d'un  prisme  les  deux 
faisceaux  de  lumière  composée  A  et  B  et  d'opérer  toujours  sur  une 
couleur  spectrale  simple,  c'est-à-dire  sur  une  lumière  «pssi  homo- 
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gène  que  possible.  La  méthode  mérite  donc  bien  là  détermination 
de  méthode  spectro-photométrique,  puisqu'elle  exige  la  combi- 
naison d'un  spectroscope  et  d'un  photomètre.  Telles  sont  les  con- 
ditions générales  du  problème;  étudions  maintenant  de  plus  près 
le  principe  de  la  méthode  tel  qu'il  a  été  posé  par  Bunsen  et  Roscoe 
et  développé  par  Vierordt. 

Loi  d'absorption.  —  L'affaiblissement  que  subit  un  rayon  lumi- 
neux par  son  passage  à  travers  une  solution  colorée  ne  dépend 
évidemment,  pour  une  môme  substance,  que  du  nombre  de  molé- 
cules absorbantes  rencontrées  par  le  rayon,  c'est-à-dire  que  l'ab- 
sorption varie  à  la  fois  avec  l'épaisseur  et  avec  la  concentration 
de  la  solution.  Une  épaisseur  de  liquide  double  produit  le  même 
effet  absorbant  qu'une  solution  de  concentration  double  observée 
sous  une  épaisseur  deux. foi  s  plus  faible.  Mais  il  ne  faudrait  pas 
conclure  de  cela  que  la  quantité  de  lumière  absorbée  croisse  propor- 
tionnellement à  l'épaisseur  ou  à  la  concentration  ;  la  relation  est 
plus  complexe. 

En  effet,  l'expérience  prouve  que,  pour  une  même  épaisseur  et 
une  même  concentration,  Y  affaiblissement  relatif  est  constant } 
quelle  que  soit  l'intensité  du  faisceau  incident.  Supposons  donc 
qu'un  rayon  lumineux  d'intensité  I,  passant  à  travers  l'unité  d'épais- 
seur d'un  liquide  coloré,  en  sorte  avec  une  intensité  réduite  à  -  ; 

après  passage  à  travers  une  seconde  couche  identique  à  la  pre- 
mière, l'intensité  sera  encore  affaiblie  dans  le  rapport  i/n  et  sera 

devenue  par  conséquent  - .  Il  en  résulte  par  conséquent  qu'après 

passage  à  travers  e  couches  d épaisseur  1,  l'intensité  lumineuse 
restante  I'  sera  représentée  par 

Si,  en  particulier,  on  suppose  1  =  1,  on  a  la  relation  fonda- 
mentale ; 

ou  autrement  dit  1'  =  n~e.  Telle  est  la  loi  de  la  variation  de  l'ab- 
sorption avec  l'épaisseur  pour  une  même  solution. 

Coefficient  d'extinction.  —  Bunsen  appelle  coefficient  d extinc- 
tion e  d'une  solution  colorée  l'inverse  du  nombre  exprimant  l'épais* 
seur  sous  laquelle  il  faut  examiner  cette  solution  pour,  qu'elle 
réduise  au  dixième  de  sa  valeur  primitive  l'intensité  du  faiacotu 
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incident.  Ce  coefficient  t  se  calcule  aisément  on  partant  de  l'obser- 
vation photométrique. 

1 

En  effet,  nous  supposons  I'  =  77*  ;  il  vient  pour  l'équation  fon- 

damentale,  ne  =  10,  d'où  en  prenant  les  logarithmes  vulgaires, 

1  1 

eiog  12  =  i  ou  log  2?  =  -.  Or  e  =  -  ;  donc    on  a  e  =  log  n.   Par 

C  6 

suite,  on  a,  pour  une  épaisseur  quelconque, 

e 

On  peut  donc  calculer  t  en  partant  de  quantités  mesurables. 
En  particulier,  si  on  observe  (ce  qui  n'est  pas  toujours  possible) 
sous  une  épaisseur  de  1  centimètre,  on  a  e'  =  1,  d'où 

1 
£  =  —  log  1'  =  log  p. 

Il  est  très  facile  de  prouver  que  le  coefficient  d  extinction  cfune 
solution  est  proportionnel  à  la  richesse  de  celle-ci  en  matière  colo- 
rante. 

Rapport  d'absorption.  —  Il  résulte  de  la  proposition  qui  pré- 
cède que,  si  Ton  désigne  par  c,  d,  c"  les  concentrations  rospec- 
tives  d'une  série  de  solutions  d'une  même  substance,  et  par 
e,  e',t"  les  coefficients  d'extinction  correspondants,  on  peut 
écrire 

Cette  grandeur  A,  qui  est  constante  pour  chaque  substance  et 
pour  une  région  spectrale  déterminée,  a  été  désignée  par  Vie- 
rordt  sous  le  nom  de  rapport  d  absorption.  Pour  le  déterminer,  on 

voit  qu'il  suffit  de  connaître  c  et  e,  puisqu'on  a  A  =  -  ;  inverse- 
ment, lorsqu'on  connaît  déjà  A,  pour  une  certaine  substance  et 
une  certaine  région  du  spectre,  on  voit  qu'il  suffit,  pour  connaître 
la  concentration  d'une  solution,  de  calculer  e,  puisqu'on  a 
c  =  Ae  ;  de  là  la  possibilité  de  faire  des  dosages  colorimétriques. 
11  nous  reste  à  expliquer  la  nécessité  de  l'emploi  d'une  lu- 
mière homogène  :  d'abord  on  ne  peut  comparer  au  point  de  vue 
de  l'intensité  que  des  radiations  de  même  espèce.  En  second  lieu, 
c'est  que  la  loi  d'absorption  ne  s'applique  pas  à  une  lumière  non 
moiiochromatique.  Soit  en  effet  une  lumière  hétérogène  dont  l'in- 
tensité I  serait  la  somme  des   intensités  partielles  i,  i\  /',  des 
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diverses  radiations  simples  qui  la  composent.  Supposons  que  cette 
lumière  traverse  un  milieu  absorbant,  sous  l'unité  d'épaisseur,  on 
aura  pour  les  intensités  iiy  /,,  ï*0}  restant  pour  chacune  des  radia- 
it  ï    r 
tions  simples.  -,  — ,  -r,  où  les  quantités  n,  ri  sont  différentes  les 

n  n    n 

unes  des  autres,  puisque  le  milieu  est  coloré.  On  a  donc  pour 
l'intensité  totale  restante 

1       u    '    n        n 

On  verra  de  même  qu'après  un  passage  à  travers  une  couche 
d'épaisseur  e  l'intensité  totale  restante  est 

K  =  7p  +  y<  +  p;  +  •  •  • 


On  voit  qu'on  n'a  plus  cette  fois  lg  =  1  !  /  r  î  . 


H.  Analyse  spectrale  quantitative.  —  1°  Dosage  d'une  matière 
colorante  unique.  —  La  relation  fondamentale  c  =  At  exprime 
que  la  richesse  d'une  solution  en  matière  colorante  s'obtient  en 
multipliant  le  rapport  d'absorption  A  de  cette  substance,  déter- 
miné une  fois  pour  toutes  et  pour  une  région  spectrale  donnée, 
par  le  coefficient  d'extinction  de  la  solution  colorée,  mesuré  dans 
la  même  région . 

Il  faut  donc,  en  premier  lieu,  choisir  la  région  spectrale;  il  con- 
vient de  faire  une  étude  du  spectre  considéré  et  de  prendre  une 
région  sensible,  c'est-à-dire  offrant,  pour  de  faibles  différences 
d'épaisseur  ou  de  concentration,  des  variations  notables  du  co effi- 
cient d'extinction.  Quant  à  l'épaisseur  et  à  la  concentration  de  la 
solution  servant  à  la  mesure  de  t,  il  y  a  lieu  de  les  choisir  de  telle 
sorte  que  ï  soit  compris  entre  0,15  et  0,60. 

Reste  à  indiquer  comment  on  obtient  le  rapport  d'absorption  A 
de  la  matière  à  étudier  ;  on  le  détermine  en  mesurant  le  coefficient 
d'extinction  d'une  solution  ou  mieux  d'une  série  de  solutions  de 
concentration  connue  (la  concentration  étant  le  poids  de  substance 
active  contenue  dans  un  centimètre  cube  de  liquide).  Il  faut  donc 
préparer  des  solutions  très  exactement  titrées. 

Il  peut  y  avoir  difficulté  si  la  substance  est  très  altérable  ;  en  ce 
cas,  après  avoir  isolé  la  substance  à  l'état  humide,  on  en  dissout 
une  quantité  quelconque  dans  un  liquido  volatil,  on  étudie  le  pou- 
voir absorbant  de  cette  solution  (après  dilution  dans  des  propor- 
tions connues),  puis  on  détermine  le  titre  en  évaporant  dans  le  vide 
un  volume  connu  et  pesant  le  résidu  séché  à  100°. 
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En  réalité,  le  rapport  d'absorption,  pour  une  môme  régioa  spec- 
trale, n'est  pas  rigoureusement  constant  ;  il  varie  très  légèrement 
dans  le  même  sens  que  la  concentration  ;  mais,  pratiquement,  on 
peut  admettre  sa  constance. 

Souvent,  lorsque  les  matières  sont  très  altérables,  on  ne  peut 
isoler  les  substances  colorantes  et  on  doit  se  contenter  de  connaître 
les  richesses  relatives  des  solutions. 

2°  Dosage  d'un  mélange  de  deux  matières  colorantes.  —  La  théo- 
rie et  l'expérience  montrent  que  (s'il  n'y  a  pas  d'action  chimique) 
les  effets  dus  aux  deux  substances  s'ajoutent  purement  et  simple- 
ment. 

Supposons  donc  qu'on  soit  sûr  que  le  liquide  ne  renferme  que 
deux  substances  colorantes  :  soient  xely  les  poids  de  ces  substances 
par  centimètre  cube  de  liquide.  On  déterminera  préalablement  les 
rapports  d'absorption  A  et  A4  des  deux  substances  isolées  pour 
une  certaine  région  spectrale,  puis  les  quantités  correspondantes 
A'  et  A'4  pour  une  autre  radiation.  On  mesurera  d'autre  part  les 
coefficients  d'extinction  E  et  E'  de  la  solution  étudiée  pour  les  deux 
mêmes  régions  spectrales,  et  Ton  écrira,  en  totalisant  les  coeffi- 
cients partiels  d'extinction,  les  deux  équations  suivantes,  qui 
résolvent  le  problème  : 

-  +  *-  =  E, 
A^Aj  ' 

III.  Application  de  l'analyse  quantitative  de  quelques  liquides 
colorés  d'origine  animale.  —  Une  des  principales  applications 
des  principes  qu'on  vient  de  poser  consiste  dans  le  dosage  de 
l'oxyhémoglobine  du  sang;  il  suffit  d'opérer  sur  0",02  qu'on  dilue 
fortement  (au  150  ou  200e)  pour  faire  l'observation  optique,  en 
choisissant  la  région  de  la  2°  bande  d'absorption  ;  c'est  la  méthode 
la  plus  sensible  pour  cette  substance. 

Un  cas  plus  complexe,  résoluble  à  l'aide  du  système  des  deux 
équations,  consiste  dans  le  dosage  simultané  de  l'oxyhémoglobine 
dans  un  sang  imparfaitement  oxygéné.  La  difficulté  expérimentale, 
résolue  par  M.  Hùfner  (Zeit  f.  physioL  Ch.,  t.  S,  p.  1,  et  t.  tO, 
p.  218),  consiste  à  puiser  le  sang  dans  la  veine,  à  le  diluer  à  l'abri 
de  l'air  dans  un  volume  connu  d'eau  exempte  d'oxygène  et  à  ame- 
ner le  liquide  à  la  cuve  spectroscopique ,  toujours  en  évitant  tout 
accès  de  l'air.  Cette  méthode  très  exacte  fournit  du  même  coup  la 
richesse  en  oxygène  et  la  capacité  respiratoire  du  sang  examiné* 
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Par  des  procédés  analogues,  on  a  pu  doser  simultanément  l'oxy- 
hémoglobine  et  l'hémoglobine  oxycarbonique,  de  même  l'oxyhémo- 
globine  et  la  méthémoglobine ,  produit  d'altération  de  l'hémoglo- 
bine, fixant  exactement  la  même  quantité  d'oxygène  que  celle-ci, 
mais  retenant  ce  gaz  avec  beaucoup  plus  d'énergie.  On  s'est  encore 
servi  avec  avantage  de  la  spectrophotométrie  pour  le  dosage  de 
la  bilirubine  de  la  bile,  de  l'indigo  urinaire,  etc. 

IV.  De  quelques  autres  applications  a  la  physiologie  de  l'é- 
tude PHOTOMÉTRIQUE  DES  SPECTRES  d' ABSORPTION.  —  On  peut  bien  SOU- 

vent  utiliser  encore  la  méthode  spectrophotométrique,  même  dans 
des  cas  où  l'on  ne  possède  que  des  données  incomplètes  sur  les 
matières  colorantes. 

Soit,  en  effet,  une  matière  colorante  unique,  offrant  les  rapports 
d'absorption  A4  et  A9  pour  deux  régions  spectrales  si  une  de  ses 
solutions  offre  dans  ces  régions  les  coefficients  d'absortion  tt  et  t2, 
on  a,  en  appelant  c  la  concentration,  c  =  A1ti  =  Aic9,  donc  : 

Avec  une  autre  concentration,  on  aurait  de  même 

±  -h 

•i  ~  V 

d'où,  en  général,  pour  une  même  solution 

!i  -  !!      !!--*« 

—  ,  —  „  —  . . .  —     . 

*i        *t        *i  Ai 

Autrement  dit,  pour  chaque  matière  colorante,  les  coefficients 
d'extinction  mesurés  dans  les  diverses  régions  du  spectre  sont 
entre  eux  dans  un  rapport  constant,  quelle  que  soit  la  concen- 
tration. 

Celte  loi,  très  exactement  vérifiée  par  l'expérience,  permet  de 
résoudre  quelques  problèmes  délicats  relatifs  aux  liquides  d'ori- 
gine animale. 

i°  Deux  matières  colorantes ,  d'origine  différente,  sont-elles 
identiques  ou  non?  —  On  ne  peut  toujours  faire  la  preuve  directe- 
ment, ni  même  par  l'étude  comparée  des  spectres  d'absorption.  Il 
est  facile,  dans  tous  les  cas,  de  se  tirer  d'affaire  en  voyant  si  les 
coefficients  d'extinction  restent  dans  un  rapport  constant  pour  deux 
régions  déterminées,  lorsqu'on  passe  de  l'une  à  l'autre  substance. 
Exemple  :  On  montre  ainsi  que  les  diverses  oxyhémoglobines 
pures,  examinées  jusqu'ici,  sont  sinon  identiques,  au  moins  ren~ 
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ferment  le  même  noyau  coloré,  et  qu'elles  peuvent  être  considérées 
comme  préexistant  dans  le  globule  sanguin. 

2°  Une  matière  colorante  connue,  dont  les  constantes  optiques 
ont  pu  être  antérieurement  déterminées,  setrome-t-elle  seuledans 
un  liquide,  ou  est-elle  accompagnée  de  matières  colorantes  étran- 
gères ?  —  Exemple  :  le  sang  artériel  renferme-t-il  seulement  de 
l'oxyhémoglobine,  ou  encore  de  l'hémoglobine,  de  la  méthémoglo- 
bine,  de  l'hémoglobine  oxycarbonique,  etc.  ? 

3°  Un  liquide  d'origine  animale ,  dont  la  composition  est  in- 
connue, contient-il  une  ou  plusieurs  matières  colorantes,  et  quelles 
sont  ces  matières  ?  —  Voici  un  exemple  emprunté  à  Vierordt  ; 
l'urine  offre  des  coefficients  relatifs  d'extinction  si  variables  d'un 
jour  à  l'autre,  qu'on  doit  y  admettre  la  coexistence  de  plusieurs 
matières  colorantes.  Il  n'y  a  ni  urobiline  ni  cholétéline. 

La  méthode  des  précipitations  fractionnées,  combinée  avec  la 
spectrophotométrie,  fournit  aussi  de  très  utiles  indications. 

Deuxième  partie. 

I.  Les  divers  spectrophotomètres.  —  Tous  se  composent  de 
la  combinaison  d'un  spectroscope  et  d'un  photomètre  servant  à  la 
comparaison  de  deux  faisceaux  lumineux  ;  on  peut  les  diviser  en 
deux  groupes,  suivant  que  les  deux  faisceaux  sont  juxtaposés  ou 
superposés. 

I.  Spectrophotomètres  à  faisceaux  juxtaposés.  —  Les  deux 
faisceaux  à  comparer  occupent  les  deux  moitiés  du  champ  visuel; 
par  un  artifice  quelconque  on  fait  varier  Pintensité  de  l'un  d'eux, 
jusqu'à  ce  que  l'égalité  des  deux  plages  soit  obtenue. 

Le  plus  simple  de  ces  appareils  est  le  spectrophotomètre  à  fentes 
variables  de  Vierordt  :  cet  appareil  repose  sur  ce  principe  que 
l'intensité  lumineuse  d'une  région  d'un  spectre  est  proportionnelle 
à  la  largeur  de  la  fente.  Il  est  formé  d'un  spectroscope  dont  la 
fente  est  partagée  en  deux  moitiés  superposées,  indépendantes 
l'une  de  l'autre.  La  largeur  de  chacune  de  ces  deux  demi- 
fentes  peut  varier  au  gré  de  l'opérateur  par  le  moyen  de  vis  mi- 
crométriques  donnant  le  500*  de  millimètre.  L'œil  perçoit  donc 
deux  spectres  contigus  dont  les  intensités  peuvent  être  modifiées 
à  volonté.  En  outre,  dans  le  plan  focal  de  l'oculaire  se  trouvent 
deux  écrans  mobiles  permettant  d'isoler  telle  région  qu'on  veut  du 
spectre. 

L'observation  se  fait  comme  il  suit  :  on  écarte  les  deux  fentes 
d'une  égale  ouverture,  par  exemple  100  divisions,  et  on  les  éclaire 
de  telle  sorte  que  les  deux  spectres  paraissent  également  brillants; 
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on  choisit  alors  la  région  du  spectre  et  on  l'isole  à  l'aide  des  écrans. 
On  interpose  ensuite  le  milieu  coloré  devant  une  des  fentes  ;  pour 
apprécier  l'affaiblissement  produit,  il  suffît  de  rétrécir  la  fente 
restée  libre,  jusqu'à  ce  que  l'égalité  d'éclairement  soit  rétabli.  Si 
1  et  /'  sont  les  largeurs  des  deux  fentes,  on  a  : 

1     r 

et  par  conséquent,  si  l'observation  a  lieu  sous  une  épaisseur  de 
i  centimètre,  e  =  —  log  1'  =  log  / —  log  /'. 

L'appareil  de  Hùfner  diffère  du  précédent  par  ce  fuit  que  l'affai- 
blissement du  spectre  le  plus  lumineux  s'opère  non  plus  par  le 
rétrécissement  de  la  fente,  mais  par  la  rotation  d'un  prisme  de 
Nicol.  Le  spectroscope  est  à  vision  directe  et  muni  comme  précé- 
demment d'écrans  intérieurs  pour  l'isolement  de  la  région  choisie 
dans  le  spectre.  L'oculaire  possède  un  nicol  analyseur  dont  la 
rotation  est  mesurée  sur  un  cercle  gradué  ;  quant  à  la  fente,  elle 
reçoit  deux  faisceaux  contigus  dont  l'un  est  polarisé  par  un  nicol, 
tandis  que  l'autre  reste  formé  par  de  la  lumière  naturelle.  Au  dé- 
but de  l'expérience,  l'analyseur  étant  au  zéro,  c'est-à-dire  les  deux 
niçois  ayant  leurs  sections  parallèles,  on  interpose  sur  le  trajet  du 
faisceau  naturel  un  coin  en  verre  fumé,  de  manière  à  établir  l'égalité 
d'éclairement.  Puis  on  place  sur  le  trajet  du  faisceau  naturel  le 
milieu  coloré  à  étudier  ;  le  faisceau  polarisé  paraît  alors  plus  bril- 
Lint,  on  rétablit  l'égalité  d'éclairement  en  tournant  l'analyseur  d'un 
angle  a  qu'on  mesure.  On  a,  d'après  une  loi  connue,  en  appelant  Y 
l'intensité  du  faisceau  affaibli  et  prenant  pour  unité  celle  de  l'autre, 

1'  =  co32  a. 
Si  l'observation  a  lieu  sous  une  épaisseur  de  1  centimètre,  on  a  : 

e  =  —  log  I'  =  —  2  log  cos  a. 

II.  Spectrophotomètre  de  M.  Trànnin.  —  Description.  —  Voir, 
du  reste,  Trannin,  Thèse  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille,  1877. 

Les  deux  faisceaux  à  comparer  sont  dirigés  par  deux  prismes  à 
réflexion  lotale  sur  la  fente  du  collimateur  d'un  spectroscope  à 
vision  directe.  Cette  fente,  dont  l'un  des  bords  peut  être  déplacé 
au  moyen  d'une  vis  à  très  petit  pas,  est  limitée  dans  sa  hauteur  à 
4  ou  5  millimétrés.  Entre  les  lentilles  du  collimateur  et  le  prisme 
dispersif  sont  intercalées  les  pièces  essentielles  du  photomètre,  à 
savoir  un  prisme  de  Foucault  polariseur,  une  lame  de  quartz 
parallèle  à  l'axe,  un  prisme  de  Wollaston,  un  second  prisme  de 
Foucault  analyseur  et  une  lame  de  spath  taillée  parallèlement  à 
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l'axe.  Le  foucault  analyseur  est  monté  au  centre  d'un  cercle  divise 
qui  indique  l'angle  de  la  section  principale  du  prisme  avec  la  ligne 
des  zéros  qui  est  verticale.  Les  deux  faisceaux,  d'abord  polarisés 
par  le  foucault,  sont  dédoublés  par  le  prisme  de  Wol  las  ton,  chacun 
en  deux  faisceaux  polarisés  à  angle  droit  et  dont  les  intensités 
sont  égales.  Le  prisme  dispersif  donne  donc  quatre  spectres  dont 
deux,  polarisés  à  angle  droit  et  provenant  des  deux  moitiés  de  la 
fente,  se  superposent  partiellement  au  milieu  du  champ.  L'inter- 
position du  quartz  a  pour  effet  de  produire  dans  les  quatre  spectres 
des  cannelures  dont  les  intensités  sont  complémentaires  dans  deux 
spectres  polarisés  à  angle  droit.  Ces  franges  doivent  donc  dispa- 
raître dans  la  région  commune  dès  qu'on  aura  rendu  égales  les 
intensités  des  deux  spectres  au  point  considéré.  On  arrive  à  ce 
résultat  à  l'aide  du  foucault  analyseur  qui,  par  une  rotation  conve- 
nable, produit  l'égalité  des  deux  intensités. 

Calcul.  —  Supposons  qu'un  certain  groupe  de  radiations  com- 
munes aux  deux  faisceaux  A  et  B  soient  primitivement  d'intensité 
égale  I,  mais  que  le  faisceau  A  soit  ultérieurement  réduit  à  l'in- 
tensité 1'  par  l'interposition  d'une  solution  colorée.  Le  faisceau 
provenant  de  A  donnera,  au  sortir  du  prisme  de  Woilaslon,  les 
deux  faisceaux  A'  et  A9,  polarisés  à  angle  droit,  et  dont  les  inten- 
sités égales  entre  elles  peuvent  être  représentées  par  Kl'.  Le  fais- 
ceau B  donnera  de  même  deux  faisceaux  B'  et  B"  ayant  une  même 
intensité  Kl.  Après  avoir  traversé  le  prisme  de  Foucault  analyseur, 
les  quatre  faisceaux  deviennent,  en  appelant  a  l'angle  de  rotation 
de  l'analyseur,  compté  à  partir  de  l'azimut  pour  lequel  une  des 
deux  images  de  la  fente  est  éteinte  : 

A'  A"  B'  B' 

Kl'  cos2  a,  Kl'  sin2  «,  Kl  cos2  a,  Kl  siu2  a. 

Supposons  que  la  partie  moyenne  du  champ,  où  se  fait  la  com- 
paraison, soit  formée  par  la  superposition  partielle  de  A"  et  B'. 
Chaque  fois  que  les  franges  d'interférences  y  disparaîtront,  pour 
une  certaine  région  des  spectres,  les  radiations  correspondantes  y 
auront  la  même  intensité  ;  on  aura  donc 

Kl'  sin2  a  =s  Kl  cos2  a. 

D'où,  en  convenant  que  I  =  i, 

T  =  cot2  a. 

Si  l'observation  a  lieu  sous  l'épaisseur  de  1  centimètre,  on  a  : 

i  =  —  log  1'  «s  2  log  tang  a. 
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Réglage  de  TappareiL  —  II  doit  être  fait  avec  grand  soin  :  1*  la 
fente  doit  être  verticale  et  à  bords  bien  parallèles  ;  2°  les  deux 
faisceaux  doivent  se  superposer  parfaitement  ;  on  règle  ce  point 
en  enlevant  d'abord  le  prisme  dispersif,  établissant  la  superposition 
des  images,  remettant  le  prisme  et  réglant  de  nouveau  pour  la 
lumière  du  sodium. 

Cuves  d  absorption. — L'auteur  a  écarté  le  dispositif  de  M. Tran- 
nin  et  s'est  servi  de  la  cuve  de  Schuta.  C'est  une  cuve  en  flinl 
dont  les  faces  parallèles  sont  écartées  de  11  millimètres,  et  dans 
le  liquide  de  laquelle  est  immergé  un  cube  de  flint  épais  de  1  cen- 
timètre. La  face  supérieure  du  cube  est  dépolie  et  doit  être  amenée 
à  se  projeter  horizontalement  sur  le  milieu  de  la  fente  du  spec- 
troscope.  Les  deux  faisceaux  à  comparer,  tombant  sur  chacune  des 
moitiés  de  la  fente,  ont  à  traverser  des  épaisseurs  de  liquide  cor- 
respondant à  11  millimètres  et  à  1  millimètre,  et  tout  se  passe 
comme  si  Ton  comparait  un  faisceau  non  modifié  avec  un  faisceau 
ayant  traversé  1  centimètre  (*). 

Source  lumineuse.  —  L'auteur  se  sert  du  bec  Auer  von  Welsbach 
(corbeille  de  zircone  rendue  incandescente  par  un  bec  Bunsen). 

Détermination  du  coefficient  d'absorption  d'une  solution  colo- 
rée. —  On  doit  d'abord  mettre  l'appareil  au  zéro,  c'est-à-dire 
éclairer  uniformément  les  doux  moitiés  de  la  fente,  au  travers  de 
la  cuve  de  Schulz  remplie  d'eau  pure.  Les  franges  doivent  en  ce 
cas  disparaître  pour  a  =  45°.  On  remplace  alors  l'qau  par  la  solu- 
tion à  étudier  et  on  calcule  V  par  la  formule 

I'  =  col2a. 

L'auteur  a  fait  adapter  à  l'appareil  Trannin  les  écrans  mobiles 
de  l'appareil  Vierordt,  afin  de  supprimer  les  régions  spectrales 
non  utilisées. 

III.  Sensibilité  de  la  méthode.  —  Cette  partie  du  mémoire  est 
celle  qui  est  entièrement  propre  à  l'auteur  ;  nous  ne  pouvons,  dans 
ce  recueil,  qu'en  donner  un  résumé  extrêmement  succinct.  Nous 
nous  bornerons  à  dire  que  l'auteur  a  très  soigneusement  discuté 
les  causes  d'erreur  et  la  sensibilité  de  l'appareil,  en  tenant  compte 
de  toutes  les  conditions  expérimentales.  Il  traite  des  points  "sui- 
vants :  1°  vérification  de  la  fixité  de  la  source  lumineuse  ;  2°  va- 
riations de  la  sensibilité  avec  la  richesse  des  solutions  étudiées  ; 
3°  constance  du  rapport  d'absorption.  Sur  ce  dernier  point,  il 
montre  que  les  rapports  d'absorption  trouvés  pour  une  même 

r 
(*)  Car  on  a  :  I'  =  a— •. et  I',  =  *-«!,  d'où  —  =u«i-«. 

M 
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substance  varient  notablement  suivant  le  genre  d'appareil  employé. 
Mais  leur  rapport  pour  deux  régions  spectrales  est  sensiblement 
indépendant  de  l'instrument.  l.  b. 

Contribution  à  l'étude  photo  m  étriqué  do  speetre 
d'absorption   du  sang  eliez  diverses   espèces  ani- 
males f  E.  IiAMBIiIIVGl  {Rev.  bioL  du  nord  do  la  France, 
février  1889).  —  Far  la  considération  de  la  constance  du  rap- 
port des  coefficients  d'extinction  pour  deux  régions  spectrales 
(voir  le  mémoire  précédent),  Hûfner  et  ses  élèves  ont  montré 
l'identité  optique  de  l'oxyhémoglobine  cristallisée  du  chien  avec  le 
sang  du  chien  lui-même  et  avec  le  sang  de  divers  mammifères 
(lapin,  cheval,  etc.).  L'auteur,  se  servant  du  spectrophotomètre  de 
Trannin,  a  répété  ces  déterminations  en  les  étendant  à  quelques 
autres  mammifères  (bœuf,  mouton,  porc),  et  aussi  à  des  vertébrés 
à  sang  froid  (grenouille,  anguille,  cyprin  doré)  et  à  un  invertébré 
(lombric).  11  trouve  que  le  rapport  en  question  est  sensiblement 
constant  pour  tous  les  mammifères  étudiés  (1,6  environ  pour  les 
régions  choisies),  mais  qu'il  est  sensiblement  inférieur  (1,4  à  1,54) 
pour  les  vertébrés  à  sang  froid,  et  plus  bas  encore  (1,25)  pour  le 
lombric.  l.  b. 

Sur  les  variations  du  rapport  d'absorption  des 
matières  eolorantes  avec  la  nature  de  l'appareil 
photométri'que  ;  E.  liAUIBIiIATG  (Rev.  bioL  du  nord  de  lu 
Franco,  mars  1889).  —  L'auteur  discute  les  causes  de  ces  ano- 
malies (voir  l'avant-dernier  mémoire).  Nous  devons  ici  nous  borner 
à  donner  sa  conclusion  pratique,  qu'il  est  indispensable  de  déter- 
miner une  fois  pour  toutes,  pour  chaque  variété  de  spectrophoto- 
mètre, les  rapports  d'absorption  des  substances  qu'on  veut  étudier. 

l.  u. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON 


Paris.  —  Société  d'Imprimerie  Paul  Dupo.vt,  4,  rue  du  Bouloi  (Cl.)  37.1-2.89. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  22  NOVEMBRE  1889. 

Présidence  de  M.  Friedel. 

M.  Rondet  (Henry),  pharmacien  à  Bourg-la-Reine,  est  nommé 
membre  non  résidant. 

Sont  proposés  comme  membres  résidants  : 

M.  L.  Virolleand,  ingénieur,  18,  rue  Soufflot,  à  Paris,  présenté 
par  MM.  de  Clermont  et  Verneuil. 

M.  Lespieau,  agrégé  de  l'Université,  30,  rue  de  la  Clé,  à  Paris, 
présenté  par  MM.  Friedel  et  Chabrik. 

M.  H.  Gibier,  interne  à  l'hôpilal  Bichat,  présenté  par  MM»  Frie- 
del et  BÉHAL. 

M.  le  Président  communique  à  la  Société  l'annonce,  qui  leur  a 
été  transmise  par  la  famille,  de  la  mort  du  Dr  Quesneville,et  rap- 
pelle les  services  rendus  pendant  de  longues  années  par  la 
publication  du  journal  qu'il  avait  fondé  et  qui  disparait  avec  lui. 

M.  Maquenne  propose  de  préparer  l'isodulcite  au  moyen  des 
graines  d'Avignon,  qui  en  donnent  environ  15  grammes  par  kilo- 
gramme :  la  méthode  consiste  à  extraire  la  matière  colorante  des 
graines  par  l'alcool  faible  et  à  intervertir  la  solution  par  l'acide 
sulfurique. 

L'isodulcite,  distillée  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  donne 
du  méthylfurfurol  identique  à  celui  que  l'auteur  a  extrait  du  fucu- 
sol  de  Slenhouse  :  il  résulte  de  ce  fait  des  indications  nouvelles 
£ur  la  structure  moléculaire  de  l'isodulcite  et  du  méthylfurfurol. 

M.  Tissier,  en  faisant  agir  100  grammes  de  chlorure  disobutyle 
sur  250  grammes  de  benzyle  en  présence  de  50  grammes  de  chlo- 
rure d'aluminium,  obtient  outre  la  butylbenzint;  tertiaire  deux  corps 
cristallisés  :  l'un  fondant  à  76°,  point  d'ébullilion  122-125°,  et  cor- 
respondant à  la  dibutyle  benzine  C6H4=[G4H7]*  ; 
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L'autre  correspondant  à  la  tributylbenzine  C6HS[C*H7]3,  fondant 
à  128°,  bouillant  à  285°  et  ayant  l'aspect  de  lamelles  nacrées. 

Peu  solubles  clans  l'alcool  froid,  ces  deux  corps  sont  solubles 
dans  l'alcool  bouillant  et  très  solubles  dans  la  benzine. 

M.  Friedel,  fait  remarquer  que  dans  le  cas  examiné  par  M.  Tis- 
sier  on  n'obtient  pas  le  dérivé  butylique  correspondant  au  chlorure 
employé  ;  ce  fait  a  été  déjà  observé  quelquefois,  notamment  avec 
le  chlorure  de  propyle  normal  qui  donne  l'isopropylbenzine. 

M.  GwNER,par  l'hydrogénation  del'acroléine,  a  obtenu  un  glycol 
non  saturé,  répondant  à  la  formule  C6H10Oa  et  différant  du  com- 
posé nommé  acropinacome  par  Linnemann.  Ce  glycol  bout  à  103- 
105°  sous  la  pression  de  15  millimètres  et  à  197-198°  sous  la  pres- 
sion ordinaire  ;  il  est  soluble  dans  l'eau  en  toutes  proportions  et 
ne  se  colore  pas  à  l'air.  Il  donne  par  l'action  de  l'anhydride  acé- 
tique un  dérivé  acétylé  qui  passe  à  115-118°  sous  20  millimètres, 
et   il  lixe  4  atomes  de  brome   en  fournissant  un  tétrabromure 
CôHi0O2Br*  fusible  vers  170°.  La  diaeétine  fixe  également  4  atomes 
de  brome  ;  le  produit  qui  en  résulte  fond  vers  200°.   L'action  de 
l'acide   hypochloreux  6ur  le  glycol  conduit  à  un  alcool   saturé, 
télratomique  et  dichloré  C6H,aO*Cl*,  corps  cristallisé  qui  fond  à 
204-206°  en   se  décomposant,  et  qui   est   isomérique  avec    les 
diclilorhydrines  de  la  mannite   et  de  la  dulcite  préparées    par 
M.  Boucha rdat.  M.  Griiier,  qui  se  réserve  l'étude  de  son  glycol 
et  de  ses  dérivés,  s'occupe  actuellement  de  remonter  à  l'alcool 
hexatomique  qui  doit  lui  donner  la  mannite  ou  un  isomère. 

M.  Bigot  a  obtenu,  par  l'action  du  sodium  sur  la  monochlorhy- 
drine  de  la  glycérine,  un  corps  qui  présente  la  formule  et  les 
propriétés  du  glycide. 

M.  Mourgues  présente,  au  nom  de  M.  Le  Bel  et  au  sien,  un 
appareil  qu'ils  emploient  depuis  plusieurs  mois  pour  recueillir  les 
différents  produits  pendant  une  distillation  fractionnée. 

MM.  Béhàl  et  Auger  ont  observé  la  décomposition  spontanée 
d'une  assez  grande  quantité  d'hydrure  de  cuivre  placé  dans  le  vide 
sec.  11  s'est  produit  une  décomposition  assez  vive  pour  projeter  le 
couvercle  du  dessiccateur;  le  résidu  était  formé  de  cuivre  pur. 

M.  Friedel,  dans  la  suite  de  ses  recherches  sur  l'acide  campho- 
rique,  a  examiné  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  cet  acide  :  il  a 
observé,  à  côté  d'un  iodure  qu'il  n'a  pas  encore  pu  isoler  dune 
manière  certaine  à  l'état  de  pureté,   en  raison  de  son  peu  de 
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stabilité,  un  mélange  d'hydrocarbures  qui  a  déjà  été  étudié  par 
divers  chimistes.  Les  uns,  comme  M.  Wigl,  ont  attribué  au  prin- 
cipal d'entre  eux  une  formule  en  C9;  d'autres,  comme  MM.  Ber- 
thelotet  Wreden,  une  formule  en  C8.  D'après  Wreden,  ce  serait 
un  hydrure,  ou  plutôt  un  mélange  d'hydrures  de  métaxylène 
C8H14  et  C8H16.  Les  observations  de  M.  Berthelot  et  de  Wreden 
sont  parfaitement  exactes;  l'hydrocarbure,  produit  principal  de  la 
réaction,  répond  à  la  formule  G8H16  d'après  ses  analyses  et  sa 
densité  de  vapeur,  et  en  le  ni  tr  a  rit  on  obtient  une  petite  quantité 
d'un  dérivé  nitré  solide  ayant  la  composition  d'un  trinitroxylène  et 
le  point  de  fusion  du  trinitrométaxylène. 

Dans  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique,  il  se  dégage  à  la  fois 
de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone,  et  l'on  peut  com- 
prendre la  formation  d'un  hydrocarbure  aromatique  par  rupture 
de  la  chaîne  fermée  dont  M.  Friedel  est  porté  à  admettre  l'exis- 
tence dans  l'acide  camphorique  avec  formation  d'une  nouvelle 
chaîne  aux  dépens  du  radical  propyle. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


K*  464.  —  Procédés   faciles  pour  distinguer  l'oxydilorure 
et  le  frlctilorure  de  phosphore  %  par  H.  G.  DERIGÈS. 

MM.  Reinitzer  et  Goldschmidt,  dans  leur  travail  sur  l'action  réci* 
proque  de  l'oxychlorure  de  phosphore  et  de  quelques  métaux  et 
métalloïdes,  ont  étudié  le  cas  où  l'oxychlorure  en  agissant  sur  le 
zinc  est  en  excès  par  rapport  au  métal.  Dans  ces  conditions  il  se 
produit,  comme  ils  l'ont  montré,  du  chlorure  et  du  métaphosphate 
do  zinc  ainsi  que  l'oxyde  P40. 

Ces  auteurs  n'ont  pas  étudié  le  cas  inverse  où  le  zinc  est  en 
excès. 

Or,  si  l'on  fait  tomber  goutte  à  goutte  de  l'oxychlorure  de  phos- 
phore sur  de  la  poudre  de  zinc,  le  tout  s'échauffe  et  le  plus  sou- 
vent il  se  produit  une  flamme  accompagnée  de  fumées  blanches 
d'anhydride  phosphorique.  Il  se  forme  en  même  temps  du  phos- 
phure  de  zinc,  de  telle  sorte  qu'en  ajoutant  un  peu  d'eau  au 
mélange  on  obtient  un  dégagement  d'hydrogène  phosphore  spon- 
tanément inflammable. 

Ces  faits,  aussi  bien  ceux  de  Reinitzer  et  Goldschmidt  que  ceux 
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que  nous  venons  de  signaler,  permettent  de  distinguer  aisément 
l'oxychlorure  et  le  trichlorure  de  phosphore. 

Ces  deux  corps,  en  effet,  qui,  comme  on  le  sait,  se  présentent 
sous  l'aspect  de  deux  liquides  incolores,  émettant  d'abondantes 
fumées  à  l'air,  offrent  un  grand  nombre  de  propriétés  et  d'appa- 
rences communes.  De  plus  les  vapeurs  acides  qu'ils  dégagent 
corrodent  très  rapidement  les  étiquettes  en  papier,  et  il  peut  être 
utile  à  un  moment  donné  de  différencier  ces  deux  corps  ou  de  les 
caractériser  aisément. 

Il  suffit  pour  cela  de  mettre  dans  un  tube  de  verre  bien  sec  une 
très  petite  quantité  de  poudre  de  zinc  et  d'y  verser  quelques 
gouttes  du  liquide  à  essayer,  ce  dernier  étant  en  excès  par  rapport 
au  métal. 

Le  trichlorure  est  sans  action  sensible  ;  au  contraire,  avec  l'oxy- 
chlorure  il  se  produit  presque  immédiatement  une  vive  réaction, 
la  poudre  gris  brunâtre  devient  vert  sale,  puis  jaune,  par  for- 
mation de  l'oxyde  P40. 

•Si  Ton  ajoute  de  l'eau  dans  le  tube  en  agitant,  le  zinc  se  dis- 
sout en  laissant,  dans  le  cas  du  trichlorure,  une  liqueur  à  peu 
près  claire;  avec  l'oxychlorure  l'oxyde  P40  persiste  avec  ses 
caractères  et,  n'étant  plus  mélangé  de  poudre  de  zinc,  sa  couleur 
s'accentue. 

On  peut  encore  procéder  ainsi  :  sur  une  forte  pincée  de  poudre 
de  zinc  placée  dans  un  verre  on  verse  une  ou  deux  gouttes  du 
liquide  examiné;  souvent  il  se  produit  une  flamme  presque  aussi- 
tôt après  le  contact  ;  dans  tous  les  cas,  par  addition  d'un  peu 
d'eau  dans  le  verre,  de  petites  flammes  d'hydrogène  phosphore 
viennent  crépiter  à  la  surface  dans  le  cas  de  l'oxychlorure.  Avec 
le  trichlorure  il  ne  se  produit  rien  de  semblable. 

IV  465.  —  Sur  la  synthèse  de  quelques  composés  séléntés 
dans  la  série  aromatique  |  par  H.  C.  CHAUME  (1). 

Les  produits  séléniés  dont  la  synthèse  a  été  réalisée  dans  la 
série  aromatique  ont  ceci  de  particulier  que  le  sélénium  n*y  est 
pas  en  relation  de  saturation  avec  le  noyau  benzénique.  C'est  la 
synthèse  des  composés  dans  lesquels  ce  métalloïde  est  uni  direc- 
tement avec  le  carbone  du  noyau  cyclique  que  j'ai  entreprise. 

Dans  une  note  précédente  (Bull.  Soc.  chim.,  t.  M»,  p.  133)  et 

(1)  Les  analyses  et  le  détail  des  expériences  ont  été  publiés  dans  une  thèse 
pour  le  doctorat  (avril  1889)  et  paraîtront  bientôt  dans  les  Annules  de  Chi- 
mie et  de  Physique. 
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dans  plusieurs  séances  de  la  Société  chimique  (22  juin,  23  no- 
vembre, 28  décembre  1888,  8  mars  et  28  mars  1889  ;  Bull  Soc. 
chim.,  t.  M»,  p.  81  et  657  ;  t.  ftl,  p.  81  ;  3*  série,  t.  i,  p.  402 
et  467),  j'ai  exposé  les  résultats  que  j'ai  obtenus. 

Le  but  de  la  présente  note  est  de  les  relier  entre  eux  et  de  pré- 
senter le  travail  dans  son  ensemble. 

Les  composés  séléniés  que  je  me  suis  proposé  de  produire 
peuvent  se  diviser  en  deux  groupes  : 

1°  Ceux  ne  contenant  pas  d'oxygène. 

Je  les  ai  obtenus  en  faisant  agir  le  tétrachlorure  de  sélénium  sur 
la  benzine  en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

2°  Ceux  contenant  de  l'oxygène. 

Ils  ont  pris  naissance  dans  la  réaction  des  chlorhydrines  SeOCl* 
et  Se(OH)9Cl*  sur  la  benzine,  en  présence  du  chlorure  d'alu- 
minium. 

Comme  MM.  Friedel  et  Crafts  (1)  ont  obtenu  les  composés  du 
soufre  ne  contenant  pas  d'oxygène  avec  le  soufre  et  le  sous-chlo- 
rure de  soufre,  et  ceux  en  contenant  (2)  en  partant  de  l'anhydride 
sulfureux  ;  comme  d'autres  chimistes  ont  obtenu  ces  derniers  avec 
l'acide  sulfurique,  je  rendrai  compte  des  expériences  faites  en  por- 
tant du  sélénium,  du  sous-chlorure  de  sélénium,  de  l'anhydride 
sélénieux  et  de  l'acide  sélénique. 

J'ai  examiné  l'action  des  réactifs  oxydants  suivants  sur  les  nou- 
veaux produits  aromatiques  séléniés  :  acide  nitrique,  permanga- 
nate de  potasse,  acide  chromique,  eau  de  brome,  eau  oxygénée,  et 
j'ai  terminé  par  l'examen  de  quelques  propriétés  de  l'anhydride 
sélénieux  et  par  des  remarques  sur  l'analyse  des  produits  décrits, 
sur  leur  tension  superficielle  et  sur  leur  classification. 

Action  du  tétrachlorure  de  sélénium  seul  sur  la  benzine.  —  Le 
chlorure  Se  Cl4,  mêlé  à  la  benzine  et  au  toluène,  les  colore  en 
rouge  grenat.  Avec  la  benzine,  on  obtient  du  sous-chlorure  Se*Cl* 
et  les  benzines  mono-,  bi-  et  trichlorées. 

Le  produit  de  l'opération,  repris  par  l'eau,  laisse  déposer  tout 
le  sélénium  qu'il  contenait  et  donne  une  huile  qui,  distillée,  fournit 
des  produits  chlorés  distillant  à  181-188°,  170-173°,  209-212°.  Ce 
sont  les  benzines  chlorées  : 

C«H5C1,       CWCl*,       CPHKSP. 

Les  analyses  montrent  qu'on  a  bien  obtenu  ces  chlorures. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (6),  I.  t,  p.  530. 

(2)  Friedel  et  Crafts,  Comptes  rendus,  t.  86,  p.  1368. 
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La  benzine  dichlorée  obtenue  me  parait  être  la  métadichloro- 
benzine  ;  la  benzine  Irichlorée  est,  je  crois,  un  mélange  des  trois 
benzines  trichlorées. 

Si  on  analyse  le  produit  qui  distille  à  209-212°  avant  de  l'avoir 
traité  par  l'eau,  on  le  trouve  tonné  d'une  molécule  de  sous-chlorure 
de  sélénium,  mélangée  à  deux  molécules  de  benzine  Irichlorée. 

Son  analyse  ne  serait  pas  satisfaisante  s'il  s'agissait  d'un  pro- 
duit chimique  défini  ;  mais  elle  suffit  pour  montrer  dans  quelles 
proportions  le  sous-chlorure  de  sélénium  se  mêle  à  la  trichloro- 
benzîne. 

Les  densités  de  vapeur,  prises  dans  l'air  et  (?ans  l'hydrogène,  à 
la  température  de  310°  (ébullition  de  la  diphéaylamàne),  par  la 
méthode  de  V.  Meyer,  viennent  encore  confirmer  la  formule  que 
je  propose. 

I.  Densité  H.  Densité 

prise  dans  l'air,    prise  dans  rbjdrogèae. 

P 0*',  1010  0«*,0354 

H 766ma  156" 

t 20°  20° 

V 13CV25  1** 

Ce  qui  donne  : 

l  u. 

D«  =  6.44  D«  =  4.44 

Ces  densités  correspondent  à  2  volumes  ;  mais  si  le  composé 
Se*Cl*(C6H3Cl3)3  est  un  mélange  et  non  uae  combinaison,  il  cor- 
respond à  6  volumes. 

La  densité  théorique  de  Se«Cl*(C6H3Ci*)*,  qui  serait  20,555  si 
elle  correspondait  à  2  volumes,  doit  donc  être  divisée  par  3-  BUle 
devient  6,85,  et  la  densité  trouvée  est  6,44. 

Pour  la  densité  trouvée  dans  l'hydrogène,  on  peut  supposer, 
d'après  le  sélénium  resté  dans  l'ampoule,  qu'à  310°,  le  chlorure 
Se*Cl*  a  été  décomposé,  en  chlore  qui  s'est  uni  sans  condensation  à 
l'hydrogène,  et  en  sélénium  déposé. 

Le  mélange  formé  dans  l'appareil  est  2(CflH3Cl3)  +  2HCl.  L'hy- 
drogène était  clans  l'appareil  ;  donc  le  reste  du  produit  est 
2(C6H3Cl3)  +  2C1,  qui  correspond  à  6  volumes. 

Au  poids  du  produit  sélénié  introduit  correspond  le  poids  plus 
petit  du  résidu  ci-dessus  ;  la  densité  calculée  qu'on  doit  trouver 
doit  être  réduite,  dans  le  rapport  des  poids  atomiques  de 
[(C6H3Cl3)*-f  Cl*]  à  [(C«H»Cl3)*  +  Se*Cl*]. 

La  densité  calculée  est  alors  4,76  ;  la  densité  trouvée  est  4,44. 
Ces  nombres  justifient  suffisamment  la  formule  du  mélauge  que 
j'ai  proposée. 
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Le  tétrachlorure  de  sélénium  réagit  encore,  comme  chlorurant, 
sur  les  carbures  de  la  série  grasse. 

L'amylène  réagit  vivement  et  se  met  à  bouillir  jusqu'à  ce  que  la 
quantité  de  chlorure,  ajoutée  par  petites  portions,  soit  dans  les 
portions  de  2  parties  de  carbure  pour  3  parties  de  chlorure  SeCl*. 

On  reprend  par  l'eau  qu'on  décante  ensuite.  Le  produit  séché  a 
été  distillç. 

La  partie  qui  passe  à  143-148°  a  été  analysée.  C'est  le  chlorure 
d'amylèue. 

Le  caprylène,  l'acide  acétique,  le  chlorure  d'acétyle,  réagissent 
aussi  sur  le  chlorure  do  sélénium.  Pour  les  deux  derniers,  on  doit 
chauffer  légèrement. 

Action  du  tétrachlorure  de  sélénium  sur  la  benzine  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium.  —  Les  proportions  employées  étaient  : 

SeCl* 100  grammes  ou  4  molécule  do  SeGl* 

C«H<ï 273       —        ou  8  molécules  de  G6H«  environ 

A12Gl° 60       — 

On  traite  par  l'eau,  puis  on  sèche  l'huile  obtenue  et  on  la  dis- 
tille. Les  produits  obtenus  sont  : 

1°  Un  liquide  incolore  chloré,  non  sélénié,  passant  à  131-133° 
sous  la  pression  atmosphérique  ;  c'est  le  chlorure  de  phényle. 

2°  Une  huile  jaune  passant  à  227-228°  sous  une  pression  de 
quelques  millimètres.  C'est  le  séléniure  de  phényle.  Sa  densité 
est  lr450  à  la  température  de  t9°,6. 

3°  Une  hmle  rouge  qui  distille  à  245-250°  sous  la  même  pression 
que  le  précédent.  Sa  densité  est  1,550  à  19°, 6.  L'analyse  lui  assigne 
pour  formule  Se2(C6H5)3C*H*Cl. 

4°  L'huile  rouge  précédente  laisse  déposer  des  cristaux  jaunes 
d'une  odeur  forte.  On  les  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans 
l'alcool. 

Ce  corps  est  formé  de  prismes  longs  qui,  examinés  en  lumière 
polarisée,  s'éteignent  parallèlement  à  leur  arête  latérale.  C'est  le 
séléno-phénoi  fusible  à  60°.  Sa  solution  alcoolique  précipite  par 
les  sels  de  mercure  et  d'argent.  IL  est  insoluble  dans  l'eau. 

Le  sel  d'argent  correspond  à  la  formule  G6H5SeAg. 

J'ai  montré  (Bull.  Soc.  chirn.,  t.  509  p.  136)  que  la  formation 
du  séléniure  de  phényle  et  du  chlorure  de  phényle  s'expliquait  par 
les  réactions  suivantes  : 

2C«H6  +  SeCl*  =  Se(C«H*)2  +  2HC1  +  CP, 
G12  -f  CW  =  C«H*Cl  +  HCL 
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La  formation  du  séléno-phénol  s'explique  de  même  : 

C«H«  -f  SeCl*  =  C«H*.SeH  +  2CR 

On  peut  donc  admettre  que  c'est  à  cause  de  sa  disposition  à 
perdre  une  partie  de  ses  atomes  de  chlore,  pour  donner  du  chlo- 
rure de  phényle,  que  le  chlorure  de  sélénium  donne  des  produits 
aromatiques  séléniés  qui  ne  correspondent  pas  au  tétrachlorure  de 
sélénium,  dans  lequel  les  quatre  atomes  de  chlore  seraient  rem- 
placés par  quatre  groupes  phényles. 

Action  du  sélénium  sur  les  composés  organo- métalliques.  —  Le 
sélénium  ne  réagit  pas  sur  la  benzine  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium,  comme  le  font  l'oxygène  et  le  soufre.  Cette  propriété 
m'a  donné  l'idée  d'étudier  son  action  sur  quelques  composés  or- 
gano-métalliques. 

Il  réagit  à  froid  sur  le  zinc-éthyle  en  donnant  un  produit  blanc 
analogue  au  mercaptide  de  zinc  et  se  décomposant  par  l'eau 
chlorhydrique,  en  mettant  en  liberté  un  corps  dont  l'odeur  fétide 
rappelle  celle  du  sélénhydrate  d'éthyle  décrit  par  Wôhler  (1). 

Celte  réaction  rapproche  le  sélénium  de  l'oxygène  et  du  soufre, 
pour  lesquels  on  a  : 

Zn(C2H5)2  +  02  =  Zn(C»H»0)3, 
Zn(C2H5)2  +  S2  =  Zn(CWS)*. 

Le  sélénium  ne  réagit  pas  sur  le  mercure-phényle  en  solution 
dans  la  benzine,  ni  sur  l'aluminium-phényle  en  solution  dans  le 
xylène,  ni  à  froid,  ni  à  chaud.  Or,  on  sait  que  MM.  Friedel  et  Crafls 
ont  montré  que  le  soufre,  qui  réagit  sur  la  benzine  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium,  réagit  de  la  môme  manière  sur  la  solu- 
tion d'aluminium-phényle  dans  le  xylène  (2). 

Le  sélénium,  qui  ne  réagit  pas  dans  le  premier  cas,  ne  doit  donc 
pas.  réagir  dans  le  second  si  le  composé  aluminique,  qui  prend 
naissance  dans  les  réactions  de  ce  genre,  peut  être  considéré  comme 
du  chlorure  d'aluminium,  dans  lequel  des  groupes  phényles  se 
sont  substitués  aux  atomes  de  chlore,  et  c'est  ce  que  l'expérience 
a  pleinement  vérifié,  ici,  une  fois  de  plus. 

Essais  divers.  —  Le  sous-chlorure  et  le  sous-bromure  de  sé- 
lénium, traités  comme  le  tétrachlorure,  donneraient  des  produits 
séléniés  analogues  à  ceux  obtenus  avec  SeCl4,  ce  qui  s'explique, 
puisque  le  chlorure  SeCl4  est  transformé  en  Se9Cli  dans  cette  syn- 
thèse. 

(1)  Wôhler  Siemens,  A.  6f ,  3G0. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  1888. 
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Dans  une  opération,  j'ai  fait  réagir  ensemble  : 

Benzine 300  grammes 

Se*Br* 60        — 

Àl'Cl6 30       — 

En  opérant  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  j'ai  obtenu  des  liquides 
passant  entre  217  et  252°  sous  une  pression  de  62  millimètres,  et 
à  une  première  distillation. 

Le  bromure  SeBr*  réagit  vivement  à  froid,  exactement  comme 
le  chlorure  SeCl*. 

Enfin,  en  chauffant  pendant  huit  heures  un  mélange  de  : 

Toluène 100  grammes 

SeCl* 10       — 

ÀPCl6 10       — 

à  110°  dans  un  bain  de  glycérine,  j'ai  obtenu  des  produits  distil- 
lant à  330°. 

Formule  du  séléniure  de  phényle.  —  La  formation  du  composé 
Sea(C6H5)3G6H4Gl  m'a  donné  la  pensée  de  vérifier  si  la  formule  du 
séléniure  de  phényle  est  Se(C«H«)»  ou  Se*(C«H5)*. 

J'ai  fait  agir  les  iodures  et  bromures  alcooliques  sur  le  séléniure 
de  phényle.  S'il  avait  la  formule  simple  contenant  un  seul  atome 
de  sélénium,  ce  métalloïde  y  serait  bivalent  et  devrait  se  combiner 
avec  les  iodures  alcooliques  pour  donner  ces  composés  d'addition 
décrits  par  M.  Cahours  (1)  pour  le  sulfure  et  le  séléniure  de  mé- 
thyle. 

Comme  je  n'ai  pas  réussi  à  former  de  semblables  combinaisons, 
j'ai  voulu  voir  si  le  sulfure  de  phényle  se  prêterait  mieux  que  le 
séléniure  à  ces  réactions.  J'ai  trouvé  qu'il  ne  se  combinait  pas  non 
plus  aux  iodures  alcooliques. 

Cette  impuissance  du  séléniure  de  phényle  à  se  souder  à  ces 
iodures  tenait  donc  à  ce  que  le  sélénium  y  est  fixé  à  des  groupes 
aromatiques  et  ne  pouvait  trancher  la  question  relative  à  sa  for- 
mule. 

J'ai  cherché  alors  à  le  traiter  par  le  brome  ;  mais  j'ai  obtenu  un 
dérivé  de  substitution  que  je  décrirai  plus  loin,  de  sorte  que  la 
question  ne  pouvait  pas  être  résolue  en  cherchant  à  fixer  des 
atomes  ou  des  groupes  monovalents  sur  la  molécule  du  corps 
étudié. 

J'ai  pris  alors  la  densité  de  vapeur  du  séléniure  de  phényle.  La 
difficulté  tenait  à  ce  que  ce  corps  se  décompose  toujours  un  peu 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  40,  p.  16  et  suiv. 
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quand  on  le  distille,  même  dans  le  vide  ;  mais,  lorsqu'il  est  1res 
pur,  j'ai  trouvé  que  cette  décomposition  était  peu  sensible.  D'ail- 
leurs, il  s'agissait  de  savoir  si  sa  formule  était  Se(G6H5)*,  qui 
correspond  à  la  densité  de  vapeur  D  =  8,09,  ou  si  elle  était 
Se*(C6H5)*,  qui  correspond  à  D  =  16,18. 

J'ai  ojiéié  à  360°  dans  la  vapeur  de  mercure,  en  emplissant 
l'appareil  d'azote  soigneusement  desséché.  La  méthode  employée 
était  celle  de  M.  Victor  Meyer. 

J'ai  trouvé  : 

P 0*',  1253 

V 12cc,7 

H 750™ 

t 12°,  7 

ce  qui  donne  : 

D  =  8.17. 

Ainsi  la  formule  du  6éléniure  de  phényle  est  Se(G6H5)*,  et  celle 
du  chlorure  qui  prend  naissance  avec  lui  est 

Se(C«H*)2  +  SeG»H5 .  CWd. 

Action  des  réactifs  oxydants  sur  le  séléniure  de  phényle.  —  Le 
permanganate  de  potasse  et  l'acide  chromique  ne  m'ont  pas  donné 
de  produits  analogues  aux  sulfones  :  ou  bien  le  séléniure  restait 
inattaqué,  ou  sa  molécule  était  complètement  brûlée. 

L'acide  nitrique,  qui  l'attaque  à  froid,  donne  des  produits  con- 
tenant de  l'azote  lorsqu'on  traite  le  séléniure  par  l'acide  azotique 
à  180°  en  tube  scellé.  Si  on  élève  la  température  jusqu'à  200-220°, 
la  molécule  est  encore  brûlée.  On  peut  déceler  la  présence  de 
l'anhydride  sélénieux  dans  le  liquide  obtenu. 

L'eau  de  brome  agit  comme  le  brome  en  donnant  un  bromure 
de  substitution  (1). 

Sa  formule  est  Se(CeH*Br)«  ou  peut-être  Se.C6H».C6H3Br*.  Si  le 
brome  donnait  le  composé  Sc.Br3.(C6H5)*,  ce  corps  serait  décom- 
posé par  l'eau  et  donnerait  du  bromure  d'argent  quand  on  le 
traite  en  tube  scellé  par  une  solution  nitrique  d'azotate  d'argent  à 
180°,  ou  par  l'hydrate  d'argent  à  240°,  ce  qui  n'a  pas  lieu,  comme 
je  m'en  suis  assuré. 

Ce  bromure,  soluble  dans  l'alcool,  fusible  A  112°,  cristallise  dans 
l'alcool  en  lames  hexagonales  brillantes  et  incolores. 

(1)  C'est  par  erreur  qu'il  a  été  imprimé  dans  une  note  précédente  {Bull. 
Soc.  China.,  t.  SB,  p.  136)  «  on  a  obtenu  un*  sélénione  ». 
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Ces  cristaux  s'éteignent,  en  lumière  polarisée,  parallèlement  à 
une  arête. 

Les  deux  angles  adjacents  à  cette  arête  sont  égaux  à  128°.  Les 
angles  où  aboutit  la  diagonale  parallèle  à  cette  arête  sont  égaux 
à  104°30'. 

Ces  cristaux  appartiennent  donc,  je  pense,  au  système  du  prisme 
droit  à  base  rhombique  ou  à  celui  du  prisme  clinorhombique. 

L'eau  oxygénée,  mêlée  d'acide  chlorhydrique  et  traversée  par  un 
courant  d'air,  transforme  le  séléniure  de  phényle  en  un  oxychlorure 
de  la  formule  Se.C6H*OH.C«H*Cl. 

C'est  un  corps  blanc  cristallisé  fusible  à  145°,  soluble  dans  la 
potasse,  inaltérable  à  froid  par  l'acide  nitrique.  Ces  caractères  le 
différencient  de  son  isomère  que  je  décrirai  plus  loin,  qui  a  pour 
formule  SeOC6H5C6H4Cl,  qui  fond  à  94°,  ne  se  dissout  pas  dans  la 
potasse  et  est  attaqué  à  froid  par  l'acide  nitrique. 

Traité  par  l'acide  azotique,  à  l'ébullition,  cet  oxychlorure  donne 
un  dérivé  cristallin,  formé  de  longues  aiguilles  fusibles  à  188°,  qui 
s'éteignent  en  lumière  polarisée,  parallèlement  à  leur  longueur. 

Ainsi  l'action  des  réactifs  oxydants  sur  le  séléniure  de  phényle 
ne  m'a  pas  donné  de  dérivés  correspondants  aux  composés  sul- 
fincs  ou  sulfonés. 

Avant  de  montrer  comment  j'ai  obtenu  les  composés  séléniés 
dans  lesquels  l'oxygène  est  fixé  au  sélénium,  je  vais  rendre  compte 
de  mes  expériences  avec  l'anhydride  sélénieux  et  l'acide  sélénique 
sur  la  benzine. 

Action  de  Fanhydride  sélénieux  et  de  T acide  sélénieux  sur  la 
benzine.  —  Avec  la  benzine  insuffisamment  desséchée  SeO2  s'hy- 
drate :  on  obtient  Se03H*  qui  fond  et  cristallise  dans  la  benzine 
bouillante.  Quand  les  corps  sont  secs  et  purs  l'action  est  presque 
nulle,  même  à  150°  en  tube  scellé.  Des  traces  de  sélénium  se  dé- 
posent. 

Si  on  ajoute  du  chlorure  d'aluminium  au  mélange  de  benzine  et 
d'anhydride  sélénieux,  on  constate  un  dégagement  d'acide  chlor- 
hydrique. 

J'ai  fait  agir  1  molécule  d'anhydride  sur  4  molécules  de  carbure. 

SeO2. 20  grammes 

G6!!* 56       — 

Al2Cl* 30        — 

Le  produit,  repris  par  l'eau,  puis  séché,  est  distillé  dans  le  vide. 
Il  passe,  sans  point  fixe,  une  huile  rouge  brun.  Le  résidu  est  lavé 
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au  chloroforme,  auquel  il  abandonne  une  huile  rouge  limpide,  puis 
à  l'éther,  qui,  évaporé,  laisse  déposer  de  jolis  cristaux. 

Les  faibles  rendements  ne  m'ont  pas  permis  d'étudier  la  réac- 
tion. 

L'acide  sélénique  concentré  agit  sur  la  benzine;  mais  son  action 
est  extrêmement  lente.  J'ai  obtenu  une  très  faible  quantité  d'un 
produit  dont  le  sel  de  baryum  est  cristallisé.  Les  rendements  ne 
sont  pas  meilleurs  si  on  opère  à  120*150°  en  tube  scellé.  Ces  faits, 
que  j'ai  déjà  signalés,  ont  reçu  depuis  une  confirmation  dans  un 
travail  de  M.  lâtrati. 

Synthèse  des  composés  séléniés  oxygénés.  —  Action  de  la  di- 
chlorhydrine de  î acide  sélénieux  sur  la  benzine.  —  J'ai  modifié 
le  procédé  de  Weber  pour  préparer  la  dichlorhydrine  de  l'acide 
sélénieux.  J'ai  remarqué  que  le  chlorure  SeCl*  a  déjà  une  grande 
tension  de  vapeur  à  200°  et  que,  de  plus,  il  n'y  a  pas  inconvénient 
à  laisser  refluer  les  vapeurs  de  la  dichlorhydrine  sur  le  mélange 
de  SeCl*  et  de  SeO*  dans  l'expérience  de  Weber*  Ces  deux  faits 
montraient  qu'on  pouvait  obtenir  cette  chlorhydrine  en  chauffant 
à  200°,  pendant  quelques  heures,  un  mélange,  à  molécules  égales, 
de  SeCl4  et  de  SeO9  dans  un  tube  scellé  soigneusement  desséché. 
J'ai  obtenu  le  rendement  théorique  à  moins  d'un  demi  pour  cent 
près. 

Ce  procédé  permet  d'obtenir  300  à  400  grammes  de  dichlorhy- 
drine en  10  heures  environ. 

Lorsqu'on  ajoute  45  grammes  de  chlorure  d'aluminium  à  un 
mélange  de  54  grammes  de  SeOCl*  et  de  200  grammes  de  ben- 
zine, soit  environ  8  molécules  de  benzine  pour  une  molécule  de 
chlorhydrine, et  qu'on  chauffe  légèrement, on  recueille  18  grammes 
d'acide  chlorhydrique  ;  la  formation  du  produit  SeO(G6H5)*  en  exi- 
gerait 23*r,8,  mais  on  voit  se  dégager  ce  gaz  lorsque  l'on  traite  le 
résidu  de  l'opération.  Ce  résidu,  jeté  dans  l'eau,  a  été  séché  ensuite 
en  étant  dissous  rapidement  dans  le  chloroforme  qui  laisse  surna- 
ger l'eau  qu'on  peut  ainsi  séparer  facilement  de  la  solution  chlorofor- 
mique.  On  évapore  le  chloroforme,  on  distille  dans  le  vide  et  on 
obtient  un  produit  passant  à  230°  sous  65  millimètres  de  mercure. 

Cette  huile  est  la  diphényle-sélénine  SeOlG6H5)*.  Ce  produit  a 
pour  densité  D  =  l,48  à  19°,6;  il  est  attaqué  par  l'acide  nitrique 
froid  et  ne  m'a  pas  donné  de  composé  correspondant  aux  sulfone6 
par  l'action  des  réactifs  oxydants. 

11  se  produit,  en  môme  temps  que  lui,  un  produit  cristallisé  qui 
ne  se  forme  qu'en  très  petite  quantité  quand  on  prend  les  propor- 
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lions  indiquées,  mais  qui  se  forme  presque  seul  dans  les  condi- 
tions suivantes  : 

On  prend  27  grammes  de  SeOCl*,  27  grammes  de  benzine  et  on 
y  jette  22  grammes  de  chlorure  d'aluminium  (soit  une  molécule 
de  chlorhydrine  pour  2  de  benzine  environ). 

On  traite  le  produit  comme  le  précédent,  mais  le  corps  qui  dis- 
tille à  230°,  sous  10  centimètres  de  mercure  environ,  est  solide  à 
froid.  En  le  faisant  cristalliser  dans  une  grande  quantité  d'alcool, 
on  obtient  des  paillettes  brillantes,  incolores,  hexagonales.  Exa- 
minées en  lumière  polarisée,  elles  s'éteignent  parallèlement  à  un 
côlé  de  l'hexagone.  Les  deux  angles  adjacents  à  ce  côté  sont  égaux 
à  129°.  Les  angles  où  aboutit  la  diagonale  parallèle  à  ce  côté  sont 
égaux  à  102°. 

Ce  corps  fond  à  94°;  l'acide  nitrique  froid  l'attaque,  c'est  la  di- 
phényle-sélénine  monochlorée.  Ce  corps  ainsi  que  le  précédent 
n'ont  pas  de  correspondants  dans  les  composés  sulflnés  décrits 
jusqu'ici. 

Action  de  Teàu  de  brome  sur  la  diphényle-sélénine. —  Le  brome 
en  présence  de  l'eau  transforme  la  diphényle-sélénine  en  diphényle- 
sélénine  dibromée.  C'est  un  composé  fusible  à  120°,  cristallisant 
dans  l'alcool  sous  la  forme  de  rhombes,  surmontés  d'un  pointement 
terminé  par  une  facette  rhombe  avec  des  modifications  sur  les 
arêtes  du  rhombe  et  sur  celle  du  tétraèdre  qui  aboutissent  à  la  fa- 
cette supérieure  terminale. 

Vus  en  lumière  polarisée,  ces  cristaux  s'éteignent  parallèlement 
aux  arêtes  du  tétraèdre  qui  aboutissent  aux  angles  aigus  du  rhombe 
de  base.  Ces  angles,  mesurés  au  microscope,  sont  égaux  à  72°. 

L'eau  oxygénée,  mêlée  d'acide  chlorhydrique  et  agitée  par  un 
courant  d'air,  donne  avec  la  diphényle-sélénine  un  produit  chloré 
de  substitution  SeO(C«H*CI)«  ou  SeO.CW.CWCl*,  fusible  à  159° 
soluble  dans  l'alcool  bouillant.  Ce  composé  cristallise  en  petits 
prismes  blancs,  inattaquables  à  froid  par  l'acide  nitrique. 

Lorsque  j'ai  fait  réagir  la  dichlorhydrine  Se(OH)*Cl*  sur  la  ben- 
zine, en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  j'ai  obtenu  la  diphényle- 
sélénine  que  donne  SeOCl*,  et  le  séléno-phénol  que  donne  SeCl*. 

On  se  rend  facilement  compte  de  ces  réactions.  Le  chlorure  d'a- 
luminium, étant  un  agent  déshydratmt,  a  transformé  le  corps  de 
formule  Se(OHjaCla  en  SeOCl*  par  perte  d'une  molécule  d'eau;  ou 
bien,  en  admettant  que  le  produit  SeiOHj*(C6H*)*  ait  pris  naissance, 
il  se  sera  transformé  en  SeO(C6H5j*  pour  la  même  raison. 

Cette  réaction  prouve  que  la  dichlorhydrine  dont  je  suis  parti  a 
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bien  pour  formule  Se(OH)aCla,  et  non  SeOa.2HCl  comme  on  l'écrit 
généralement. 

La  formation  du  séléno-phénol  s'explique  en  admettant  que  les 
groupes  oxhydryles  de  la  dichlorhydrine  sont  remplacés  par  les 
atomes  de  chlore  du  chlorure  d'aluminium  qui  devient  alors  un  hy- 
drate. Cette  explication  concorde  avec  la  formule  que  je  donne  a 
la  dichlorhydrine.  On  a  en  effet  : 


Cl 
tl[   Se<^|}  )+A12C16  =  Al3(OH)6-hSSeCl*. 
Cl 

Action  de  T anhydride  séiénieux  sur  les  aminés.  —  L'anhydride 
sélénieux  réagit  sur  les  aminés  grasses  et  aromatiques. 

Avec  l'aniline  il  réagit  vivement  à  froid;  à  120-130°,  en  tube 
scellé,  la  réaction  est  explosive. 

JNai  mis  en  présence  l'anhydride  sélénieux  et  l'aniline  à  molécules 
égales,  environ  :  SeO*=  11  grammes,  C6H5A&Hf  ^=20  grammes. 
En  chauffant  3  heures  au  bain-marie,  on  obtient  une  matière  vio- 
lette. L'alcool  la  dissout,  une  solution  aqueuse  de  sel  mariu  préci- 
pite complètement  la  matière  colorante. 

Avec  l'élhylamine,  la  combinaison  est  moins  vive.  J'ai  chauffé, 
pendant  4  à  5  heures,  à  130-140°,  un  mélange  de  5  grammes 
d'élhylamine  et  de  6  grammes  d'anhydride  sélénieux.  Le  proluit 
obtenu,  purifié  par  des  cristallisations  successives  dans  l'alcool, 
se  présente  sous  forme  de  cristaux  incolores  alcalins  au  tournesol, 
décomposables  par  la  chaleur  au-dessus  de  150°. 

J'ai  signalé  ces  réactions  dans  la  séance  du  23  novembre  1888  de 
la  Société  chimique  (Bull.  Soc.  ch.,  t.  AO,p.  657-658).  Il  me  parait 
intéressant  de  rechercher  ces  actions  de  l'anhydride  sélénieux  sur 
les  aminés. 

Formation  de  Vanhydride  sélénieux  fondu.  —  L'anhydride  sé- 
lénieux est  décrit  comme  un  corps  qui  se  sublime  sans  fondre. 
J'ai  pu  le  fondre  dans  un  tube  scellé  bien  sec  à  340°.  Il  prend  alors 
la  structure  dure  et  cristalline  différant  beaucoup  de  celle  de  l'an- 
hydride sélénieux  qu'on  a  l'habitude  de  voir. 

Réduction  de  P acide  sélénieux  par  la  fermentation  alcoolique. — 
J'ai  fait  quelques  expériences  sur  la  réduction  de  l'acide  sélénieux 
en  solution.  Un  courant  d'hydrogène  ne  le  réduit  pas;  l'hydrogène 
naissant  le  réduit;  une  solution  de  glucose  formée  de  70  grammes 
d'eau  pour  5  grammes  de  glucose  ne  réduit  pas  2  grammes  d'à- 
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.cide  sélénîeux.  Mais  si,  pour  les  mêmes  proportions,  on  ajoute 
5  grammes  de  levure  de  bière,  la  réduction  est  immédiate. 

Il  résulte  de  l'examen  de  cette  expérience  que  l'acide  sélénieux 
a  le  pouvoir,  comme  Facide  sulfureux,  de  s'opposer  aux  fermen- 
tations, mais  qu'il  s'en  distingue  par  celte  propriété  oxydante  ma- 
nifeste alors  que  l'acide  sulfureux  a,  au  contraire,  la  propriété 
réduclrice. 

Remarques  sur  le  dosage  du  sélénium.  —  J'ai  remarqué  sou- 
vent, en  dosant  le  sélénium  dans  les  composés  que  j'ai  obtenus, 
qu'il  y  avait  des  différences  considérables  dans  les  résultats,  selon 
que  je  pesais  le  sélénium  après  l'avoir  séché  à  100°  ou  à  une  tem- 
pérature plus  élevée. 

Pour  doser  ce  corps,  j'attaquais  les  produits,  en  tube  scellé, 
à  220-240°,  par  40  fois  leur  poids  d'acide  nitrique  pur.  Puis,  j'é- 
tendais d'eau,  je  neutralisais  par  la  potasse  et,  après  évaporation 
et  addition  d'une  grande  quantité  d'acide  chlorhydrique,  je  préci- 
pitais le  sélénium  par  le  bisulfite  de  soude. 

Si  je  séchais  à  100°  je  trouvais  des  nombres  vérifiant  bien  les 
formules  que  le  procédé  de  synthèse  et  les  dosages  des  autres  élé- 
ments rendaient  probables.  Ainsi  j'ai  trouvé  : 

Substance  employée.  Se. 

I.  PourSeH.G«H5 0^1346  0,06795 

II.  Pour  SeO(C*H5)2 0,1J00  0,03467 

III.  Pour  SeOH*OH.C«WCl 0,01485  0,0106 

ou,  en  centièmes 

i.  n.  m. 

Se 50.48  31.32  27.33 

La  théorie  exige  : 

i.  il  m. 

Se 50.31  31.67  27.86 

Lorsque  j'ai  chauffé  longtemps  à  180°  le  sélénium  recueilli,  j'ai 
trouvé  : 

Substance  employée.       Se. 

I.  Pour  SeH.C6H5 0*0198  0,0301 

II.  Pour  SeO(C<W)2 0,1321  0,0523 

III.  Pour  SeCWOH.CWCl 0,1485  0,0517 

Ce  qui  fait  en  centièmes: 

i.  n.  ni. 

Se 60.43  36.41  34.77 

Mais  si  on  admet  que  le  sélénium  s'est  oxydé  à  cette  tempéra- 
ture de  180°  et  pendant  cette  longue  calcination,  et  qu'il  s'est  trans- 
formé en  protoxyde  SeO,  signalé  par  Berzélius,  alors  on  déduit 
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pour  le  sélénium  des  poids  qui  correspondent  bien  à  mes  formules. 

En  effet  : 

1.  il.  in. 

SeO 60.43  36.41  34.77 

correspondent  à  : 

î.  n.  m. 

Se 50.16  30.  82  28.85 

Le  fait  me  parait  intéressant,  car  Berzélius  a  dit  que  le  prc- 
toxyde  sec  se  forme  quand  on  chauffe  le  sélénium  dans  un  balk: 
plein  d'air  ;  or,  depuis,  l'existence  de  ce  corps  a  été  mise  en  doute 
Pourtant,  je  n'ai  pas  d'autre  intention  ici  que  de  signaler  les  résul- 
tats de  mes  expériences,  et  je  ne  me  crois  pas  encore  autorisé  i 
affirmer  l'existence  du  produit  SeO. 

Mesure  de  la  tension  superficielle  des  produits  séléniés  liquides. 
—  M.  Duclaux  a  montré  (1)  gue,  pour  un  liquide  s'échappant  d'ui 
tube  capillaire  de  rayon  R,  on  a  la  relation 

(A)  P  =  KFR, 

dans  laquelle  F  est  la  tension  superficielle  du  liquide,  P  le  poids 
de  la  goutte  et  K  un  nombre  qui,  d'après  M.  Duclaux,  est  le  même 
pour  tous  les  liquides.  Donc,  on  a  entre  les  poids  des  gouttes  de 
deux  liquides,  s'échappant  successivement  d'un  même  tube  : 

P__F 
p  — p,. 

Si  l'un  de  ces  liquides  est  l'eau  dont  la  tension  F  est  prise  pour 
unité  et  dont  le  poids  de  la  goutte  est  ic,  on  a  : 

Donc,  en  mesurant  P,  on  a  F,  si  on  a  déterminé  la  valeur  de  s 
pour  le  tube  employé. 

Je  renvoie  pour  les  détails  des  expériences  au  mémoire  où  je 
les  ai  exposés  complètement  (2).  Voici  les  résultats  : 

Poids 
des  goattes. 
gr 

T.  Séléniure  do  phényle 0,03107 

II.  Séléniure  de  phényle  chloré 0,02795 

III.  Séléniure  de  phényle  oxydé 0,02961 

Poids  de  la  goutte  d'eau  : 

k  =  0*%  05564. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  48,  p.  399. 

(2)  Thèse  de  doctorat,  avril  1889. 
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Dans  les  différentes  expériences,  les  poids  trouvés  étaient  tou- 
jours les  mêmes;  pour  le  séléniurede  phényle,  leur  valeur  oscillait 
entre  0^,03114  et  0*',03106. 

Les  tensions  superficielles  sont  donc  : 

i.  h.  •  m. 

F=? 0,5584  0,5023  0,5327 

Pour  avoir  les  tensions  superficielles  absolues,  on  n'a  qu'à  mul- 
tiplier ces  nombres  par  7,5  qui  représente,  selon  M.  A.  Dupré,  la 
valeur  de  la  tension  superficielle  de  Peau.  On  trouve  : 

i.  h.  m. 

T  =  FX7.5 4.1880  3.76725  3.99525 

Les  densités  de  ces  liquides  prises  à  19°, 6  étaient  : 

i.  il.  m. 

1.450  1.550  1.480 

Ces  résultats  peuvent  s'énoncer  ainsi  : 

1°  Les  tensions  superficielles  du  séléniure  de  phényle  et  de  ses 
dérivés,  chloré  et  oxygéné,  varient  en  sens  inverse  de  leurs  den- 
sités ; 

2°  Si  dans  la  molécule  du  séléniure  de  phényle  on  introduit  le 
chlore  ou  l'oxygène,  la  tension  superficielle  du  composé  résultant 
est  plus  faible  que  celle  du  séléniure  lui-même,  et  d'autant  plus 
faible  que  le  poids  atomique  de  l'élément  introduit  est  plus 
élevé. 

Classification  des  composés  séléniés  organiques  aromatiques.  — 
Les  composés  non  oxygénés  que  j'ai  obtenus  appartiennent  au  type 
SeX*,  puisqu'ils  ne  fixent  pas  le  brome  par  addition  ;  ce  sont  donc 
des  séléniures  :  le  séléniure  de  phényle,  le  sélenhydrate  de  phé- 
nyle... ;  ceux  contenant  de  l'oxygène  ne  contiennent  qu'un  atome 
d'oxygène,  ils  peuvent  être  considérés  comme  dérivant  de  l'acide 
sélénieux,  puisque  leur  synthèse  a  été  faite  en  partant  de  la  di- 
chlorhydrine  de  l'acide  sélénieux;  ce  sont  donc  des  composés  com- 
parables aux  composés  sulflnés,  je  les  ai  appelés  des  sélénines: 
la  diphényle-sélénine,  la  diphényle-sélénine  monochlorée,  etc. 

Tous  ces  composés  correspondent  au  type  SeX*.  En  sorte  qu'on 

peut  faire  dériver  tous  les  composés  oxygénés  aromatiques  du 

sélénium  du  type  : 

A 

I 
(a)  A'  —  Se  —  OH, 

OH 
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formule  dans  laquelle  A  et  A'  sont  des  groupes  monovalents.  Si  ce 
corps  (a)  perd  ses  atomes  d'hydrogène,  il  devient 

A 

(1)  A'  — Se  — 0. 

Si  on  remplace  A  par  un  oxhydryle,  on  a  : 

OH 

(2)  A'  —  Se  —  O. 


O 
Si  (1)  perd  un  atome  d'oxygène  il  devient: 

A 

I 

(3)  A1  —  Se 

H 
O 

el  en  remplaçant  A  par  un  oxhydryle  : 

OH 

I 

(4)  A'  —  Se 


O 

Si  on  suppose  que  les  groupes  aromatiques  sont  des  groupes 
phényles,  le  corps  (a)  sera  l'hydrure  de  diphényle-sélénione,  le 
corps  (1)  sera  la  diphényle-sélénione,  le  corps  (2)  l'acide  sélé- 
nioné,  le  corps (8)  la  diphényle-séléntne,  le  corps  (4)  l'acide  séiéniné. 

On  voit  qu'ils  dérivent  des  chlorhydrines  : 

CI  Cl  OH 

I  I  I 

Cl  — So-OH  Cl  — Se  — 0  Cl  —  So  —  O 

OH  iy^  o^ 

Dichlorhydrlne  Diehlorhrdrine  Monochlorhydrine 

de  l'acide  ortttosélénique.       de  l'acide  séle nique.       de  l'acide  telénique. 

Cl  OH 

Cl  —  Se  Cl  —  Se. 

Il  II 

O  O 

Dichlorhydrine  Monochlorhydrine 

de  l'acide  sêlénicui.  de  l'acide  sélcnieax. 

J'ai  réussi  à  faire  les  sélénines  en  partant  de  la  dichlorhydrine  de 
l'acide  sélénieux,  ce  qui  rend  ces  rapprochements  de  formule  lo- 
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giques,  et  je  crois  que  lorsqu'on  aura  fait  la  synthèse  de  la  dichlor- 
hydrine  de  l'acide  sélénique  on  obtiendra  facilement  la  sélénione 
correspon  'ante. 

(Travail  fait  au  laboratoire  do  M.  Friedel,  à  la  Faculté  des  sciences.) 

N°  166.  —  Sur  la  densité  de  Tapeur  des  chlorures  de  sélénium  ; 

par  H.  C.  CHABRIÉ. 

Pour  prendre  la  densité  de  vapeur  du  tétrachlorure  de  sélénium, 
j'ai  voulu  préparer  ce  corps  dans  un  état  de  pureté  absolue. 

Berzélius  (Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  (2),  t.  •,  p.  235)  le  prépare 
en  faisant  passer  du  chlore  à  froid  sur  le  sélénium  ;  il  se  forme 
d'abord  du  sous-chlorure  Se*Cl2,  liquide  rouge  brun,  puis  du 
tétrachlorure,  corps  jaune  pâle  qu'on  peut  sublimer  en  petits  cris- 
taux blancs.  Ses  vapeurs  sont  jaune  rougeâtre. 

Le  corps  ainsi  préparé  ne  donne  que  des  cristaux  opaques,  très 
petits  et  peu  nets. 

J'ai  obtenu  des  cristaux  longs  de  plusieurs  millimètres,  très 
brillants,  présentant  de  larges  facettes,  visibles  à  l'œil  nu,  en  re- 
prenant le  corps  obtenu  ainsi,  et  en  le  soumettant  à  l'action  d'un 
courant  de  chlore  soigneusement  desséché,  dans  un  tube  en  verre 
de  B  >hême  épais  que  j'ai  fermé  ensuite  à  la  lampe  à  ses  deux  ex- 
trémités. 

Le  tube  contenant  le  tétrachlorure  ainsi  séché  et  en  contact  avec 
l'atmosphère  de  chlore  a  été  chauffé  à  190-200°  pendant  10  à 
15  heures  à  une  de  ses  extrémités,  l'autre  restant  en  dehors  de 
l'action  de  la  chaleur. 

J'ai  obtenu,  à  l'extrémité  froide,  les  beaux  cristaux  de  tétra- 
chlorure. 

C'est  par  ce  même  procédé  que  M.  Friedel  a  réussi  à  faire  cris- 
talliser le  chlorure  d'aluminium  en  cristaux  longs  de  plusieurs  cen- 
timètres et  parfaitement  limpides. 

J'ai  pris  la  densité  de  vapeur  du  tétrachlorure  de  sélénium  à 
360°,  dans  1  atmosphère  d'azote,  par  la  méthode  de  M.  V.  Meyer. 

La  densité  calculée  pour  2  volumes  serait  7,67;  pour  4  volumes, 

elle  serait  3,84. 

On  a  trouvé  : 

i.  h. 

P 0,08-26  0,0716 

H : 715mm  757imn,5 

h Um,4  lîJmm,l 

H  —  h 733,6  744mn\4 

t 13°,  4  15»,5 

i+a* 1,049178  1,057 

V ;..:.........      18e*  15e*,  7 
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Ce  qui  donne  pour  les  densités  de  vapeur  correspondantes  : 

D1  =  3.85  D2  =  3.78 

Il  faut  donc  qu'on  ait  : 

2SeCl*  =  Se'CP  +  3CI*. 
4  roi.  ï  roi.        6  vol. 

ou: 

SeCl*  =  SeCP  +  Cl2. 

2  vol.         S  roi.       S  vol. 

Mais  comme  je  n'ai  pas  pu  obtenir  SeCl*  par  combinaison  di- 
recte de  Se9Cla  et  de  SeCl*,  en  tube  scellé,  et  qu'il  n'a  pas  été 
décrit,  je  pense  que  la  première  équation  est  la  seule  conforme 
aux  faits. 

D'ailleurs  à  360°  le  corps  Se*Cl*  distille  sans  décomposition,  car 

les  nombres  les  plus  différents  que  j'ai  trouvés  pour  sa  densité  de 

vapeur  sont  très  voisins  du  nombre  théorique  que  représente  la 

densité  de  vapeur  calculée  pour  Se*Cl*  correspondant  à  2  volumes. 

On  a  en  effet  trouvé  : 

ï.  il. 

P 0,1056  0,0711 

H 756mm  75o»« 

h 16»»  3  15Bim,  8 

H  —  h 739 , 7  739, 2 

t 18°,  6  18«,5 

l+o/ 1,069  1,069 

Y 11<*,6  7^,4 

Ce  qui  donne  : 

D1==7.69  D2  =  8.123. 

La  densité  théorique  est  7,95. 

J'ai  pris  aussi  la  densité  du  corps  liquide  restant  dans  le  tube 
scellé  où  j'avais  mélangé  les  deux  chlorures  Se*Cla  et  SrCl*;  ce 
liquide  est  bien  du  sous-chlorure  inaltéré,  car  sa  densité  est  7,71. 

On  a  en  effet  trouvé,  en  opérant  à  la  même  température,  et  dans 
les  mêmes  conditions  : 

P  0,0568 

H 759mm 

h 19,7 

H  —  h 739mm,  3 

t 22° 

1  +  */ 1 ,  08074 

V 6CC,00 
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Ce  qui  donne  : 

Remarque.  —  Le  chlorure  de  sélénium  SeCl*  subit  donc,  à  la 
température  de  360°,  la  même  décomposition  en  sous-chlorure  et 
chlore  libre  qu'il  subit  lorsqu'on  le  mêle  à  un  carbure  liquide  avec 
lequel  il  donne  des  chlorures. 

J'ai  présenté  les  résultats  de  ce  travail  dans  les  séances  de  la 
Société  chimique  du  12  mars  et  du  12  juillet  1889. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Priedel.) 

IV*  167.  —  Contribution  à  l'étude  de  la  surehlornratlon 
du  phénol  %  par  M.  Louis  HUGOUNENQ. 

Dans  un  mémoire  précédent,  j'ai  décrit  les  dérivés  substitués 
que  fournit  l'action  ménagée  du  chlore  sur  l'anisol,  à  froid  ou 
vers  60°.  Si  on  opère  à  température  plus  élevée,  en  présence  d'un 
agent  de  chloruration,  on  obtient  un  dérivé  chloré  du  phénol  déjà 
préparé  par  Benedikt  et  Langer  (1). 

Le  premier  de  ces  auteurs  l'a  obtenu  en  chlorant  le  pentachlo- 
rophénol,  le  second  la  pentachlorauiiine,  en  solution  acétique  dans 
les  deux  cas. 

I.  —  A  une  température  comprise  entre  60  et  65°,  le  chlore  en 
excès  (2)  transforme  l'anisol,  additionné  de  4  0/0  de  trichlorure 
d'antimoine,  en  un  produit  rouge  orangé  qui,  après  lavages  à  l'acide 
chlorhydrique  et  à  l'eau,  est  cristallisé  dans  la  ligroîne.  On  obtient 
ainsi  des  aiguilles  de  couleur  blanc  jaunâtre  qui,  par  leur  point 
de  fusion  186°  et  l'analyse  ont  été  identifiées  avec  le  pentachloro- 
phénol  C«Cl*OH. 

Calculé 
Trouré.  pour  C«ClBOH. 

Cl 66.43  66.60 

Dans  ces  conditions,  l'anisol  est  simplement  chloré,  puis  sapo- 
nifié. 

II.  —  Il  en  est  autrement  si  l'on  se  sert  du  pentachlorure  d'an- 
timoine et  si  l'on  emploie  une  plus  grande  quantité  de  chlore.  On 
verse  dans  108  grammes  (1  molécule)  d'anisol  3  grammes  de 
pentachlorure  d'antimoine  ;  il  y  a  décrépitation,  puis  coloration 

(1)  Benedickt  et  Schmidt,  Monatshefte,  t.  4,  p.  607.  —  Langer,  Licbig's 
Annalcn,  t.  215,  p.  122. 

(2)  Produit  par  une  charge  de  2,500  grammes  d'acide  sulfurique,  1,320  grammes 
d'eau,  960  grammes  de  chlorure  de  sodium,  800  grammes  de  bioxyde  de  mant- 
ganèse  agissant  sur  54  grammes  d'anisol. 
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noire  du  mélange  ;  le  liquide  étant  placé  dans  une  cornue  chauffée 
au  bain  d'huile  à  une  température  constante  de  110°,  on  y  fait 
passer,  bulle  à  bulle,  le  chlore  dégagé  par  7kR,500  d'acide  sulfu- 
rique  additionnés  de  3kVJ60  d'eau,  de  2k»,780  de  chlorure  de 
sodium  et  de  2kg,400  de  bioxyde  de  manganèse. 

Le  produit  brut  de  l'opération  est  un  goudron  épais  qui,  au  con- 
tact de  l'eau,  se  transforme  en  un  produit  poisseux,  de  couleur 
jaune  et  d'odeur  suffocante.  On  le  sépare  d'une  petite  quantité 
d'huile,  qui  le  souille,  en  l'étalant  quelques  jours  sur  des  plaques 
poreuses;  puis,  quand  il  a  pris  la  consistance  solide,  on  le  dissout 
dans  un  mélange  d'alcool  et  de  benzine,  à  l'ébullition.  On  obtient 
bientôt  après  de  longues  aiguilles  prismatiques  jaunes,  que  le 
chloroforme  enlève  et  abandonne  par  évaporation  lente  en  gros 
prismes  jaunâtres  qui,  à  la  suite  de  cristallisations  successives, 
peuvent  être  obtenus  incolores. 

«  Ces  prismes  appartiennent  au  système  quadratique,  ils  sont 
plus  longs  que  larges  et  portent  les  faces  d'un  octaèdre  surbaissé 
sur  les  faces  latérales  les  plus  longues,  ce  qui  dissimule  leur 
symétrie  cristallographiqtie.  Ils  sont  formés  en  somme  par  le 
prisme  primitif  m  surmonté  de  l'octaèdre  A1/*  provenant  d'une 
modification  sur  les  arêtes  basiques. 

«  La  mesure  des  angles  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Mesurés.  Calculés. 


o 


> 


ir/ 


m  :  m 90 

m  :  />"* iil°2b  » 

W  :  h"* 150°  150°  4'  (sur  a) 

«  Le  rapport  des  axes  est  a:  c  =  1,000  I  0,2799  (1).  » 

Ce  corps  fond  à  107-108°;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  so- 

luble  dans  l'alcool  froid,  plus  soluble  dans  la  benzine,  très  solubie 

dans  le  chloroforme. 

Trouvé. 

I.  11.                111.                IV.  pour  (WO. 

C »  »  23.43  23.83  23.92 

H »  »  0.20»         0.14  m 

*      Gl 70.51  70.62           »»               »  70.76 

La  présence  d'un  atome  d'hydrogène  dans  la  molécule  exigerait 
0,33  0/0  ;  l'étude  du  phénol  hexachloré,  plus  encore  que  les  résul- 
tats de  l'analyse  élémentaire,  empêche  d'admettre  la  présence  de 

(1)  Je  dois  Mlle  nolo  à  M.  Morel,  chef  des  travaux  à  la  Faculté  des  acienoea 
de  Lyon. 
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l'hydrogène.  Si  on  met  le  corps  en  présence  de  l'eau  et  qu'on 
porte  à  i'ébullition,  après  plusieurs  minutes,  le  liquide  ne  donne 
avec  l'azotate  d'argent  qu'un  trouble  à  peine  perceptible,  il  n'y  a 
donc  pas  de  décomposition  par  l'eau  à  100°.  La  solution  aqueuse 
et  concentrée  de  potasse  réagit  sur  le  produit  bien  pulvérisé,  elle 
le  dissout  au  bout  de  quelques  instants  en  le  colorant  en  rouge  ; 
la  réaction  est  accompagnée  d'une  élévation  de  température  ;  on 
constate  dans  la  liqueur  alcaline  la  présence  de  l'acide  hypochlo- 
reux.  De  plus,  traitée  par  un  excès  d'acide,  cette  solution  laisse 
précipiter  un  corps  blanc  qui,  après  cristallisation  dans  la  ligroïne, 
fond  à  186°  et  présente  toutes  les  propriétés  du  pentachloro- 
phénol. 
La  réaction  a  donc  lieu  suivant  l'équalion  : 

0*01*0  4-2KOH  =  C6C150K  -f  ClOK  +  IFO. 

A  I'ébullition  la  potasse  aqueuse  attaque  plus  rapidement  le  phé- 
nol hexachloré  avec  formation  de  pentachlorophénol.  La  réaction 
est  totale  et  immédiate  quand  on  fait  tomber  goutte  à  goutte  une 
solution  alcoolique  de  potasse  sur  le  produit  ;  si  l'alcali  est  con- 
centré, la  masse  décrépite.  La  solution  alcoolique  d'azotate  d'argent 
précipite  du  chlorure  après  quelques  minutes  d'ébullition.  En 
solution  alcoolique  et  à  I'ébullition,  le  zinc  en  poudre  donne  du 
chlorure  de  zinc  et  du  pentachlorophénol  ;  mais  il  ne  réagit  pas 
même  au  delà  de  110°  sur  le  produit  sec  et  fondu.  Si  on  continue 
à  chauffer  et  qu'on  atteigne  la  température  où  le  phénol  hexa- 
chloré se  décompose,  vers  21 0°,  la  réaction  est  très  violente,  la 
masse  déflagre  et,  malgré  la  présence  de  zinc  en  poudre,  du  chlore 
libre  se  dégage.  Les  produits  de  la  réaction'sont  les  mêmes  que  si 
la  décomposition  avait  eu  lieu  sous  l'influence  de  la  chaleur  seule. 

Le  chlorure  d'acétyle  dissout  fort  bien  l'hexachlorophénol  à 
froid  :  si  après  quelques  minutes  d'ébullition  on  verse  dans  l'eau, 
on  obtient  des  cristaux  jaunâtres  qui,  repris  après  dessiccation 
par  le  chloroforme,  se  présentent,  par  évaporât  ion  du  dissolvant, 
sous  forme  de  beaux  prismes  fusibles  à  108°  ;  le  corps  n'a  pas 
subi  d'altération. 

On  a  essayé  sur  le  phénol  hexachloré  l'action  du  chlorure 
d'aluminium  :  8gr,5  de  matière  ont  été  dissous  dans  50  grammes 
de  benzine  cristailisable,  puis  on  a  ajouté  l8r,5  de  chlorure  d'alu- 
minium. A  froid  on  n'observe  aucune  action  ;  en  chauffant  légè- 
rement on  aperçoit  sur  les  fragments  de  chlorure  d  aluminium; 
quelques  points  d'attaque  ;  vers  70°  la  masse,  d'abord  jaune,  puis 
verte,  devient  noire  et  l'acide  chlorhydrique  se  dégage.. 
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On  continue  à  chauffer  au  bain-marie  à  70°  pendant  six  heures, 
en  ajoutant  de  temps  en  temps  du  chlorure  d'aluminium  quand 
le  dégagement  d'acide  chlorhydrique  se  ralentit.  Puis  on  verse  la 
masse  dans  cinq  fois  son  poids  d'eau,  on  obtient  un  précipité  brun 
rouge,  qu'on  lave  et  qu'on  reprend  par  l'alcool.  Par  refroidis- 
sement, dépôt  de  prismes  quadratiques  fusibles  à  106°  :  c'est  de 
Thexachlorophénol  inaltéré;  L'évaporation  de  l'alcool-nière  donne 
lieu  à  un  nouveau  dépôt  identique  ;  en  tout  on  en  recueille 
7  grammes  sur  8«r,5  de  produit  employé. 

On  peut  conclure  de  cette  expérience  que  le  chlorure  d'alu- 
minium n'attaque  pas  le  phénol  hexachloré  en  solution  benzé- 
nique. 

Le  sodium  fournit  des  résultats  analogues.  5  grammes  d'hexa- 
chlorophénol  ont  été  dissous  dans  50  grammes  de  benzine.  On 
ajoute  à  la  solution  un  fragment  de  sodium  qui,  à  froid,  garde 
son  éclat  métallique  ;  à  chaud,  la  surface  du  métal  se  colore  en 
bleu  indigo,  mais  l'attaque  ne  va  pas  plus  loin,  même  après  une 
demi-heure  d'ébuilition.  Si  au  lieu  d'opérer  dans  la  benzine  on 
emploie  les  xylènes  commerciaux,  on  constate  qu'à  l'ébullition 
vers  136-140°  le  sodium  devient  bleu  puis  se  couvre  d'une 
couche  noire;  mais,  par  places,  il  apparaît  avec  son  éclat  métal- 
lique. 

Dans  les  deux  cas  on  récupère  la  presque  totalité  de  l'hexachlo- 
rophcnol  inaltéré.  Le  composé  C6C160  est  donc  d'une  stabilité 
assez  grande  en  présence  de  quelques  réactifs.  Il  nous  reste  à 
étudier  une  réaction,  de  toutes  la  plus  intéressante,  celle  qui  se 
produit  sous  l'influence  do  la  chaleur  seule. 

Benedikt  et  Langer  avaient  déjà  signalé  le  dégagement  du 
chlore  dans  cette  réaction  ;  cette  étude  complétée  a  fourni  les  résul- 
tats ci-dessous  : 

Dans  un  tube  de  verre  mince  chauffé  au  bain  d'huile,  on  place 
11  grammes  d'hexachloro'phénol  :  à  108°  le  produit  fond  en  une 
huile  jaune  limpide,  dont  la  couleur  se  fonce  de  plus  en  plus  à 
mesure  que  la  température  s'élève.  Vers  210°  du  chlore  se  dégage, 
on  maintient  la  température  vers  210-220°  pendant  sept  heures 
en  entraînant  les  produits  gazeux  par  un  courant  d'acide  carbo- 
nique sec. 

Après  quelques  heures  de  chauffe,  le  produit,  d'abord  liquide, 
puis  visqueux,  se  prend  en  une  masse  cristalline  d'aiguilles 
jaunes  rougeâtres,  qu'on  exprime  entre  des  doubles  de  papier 
à  filtrer  ;  elles  cèdent  à  un  mélange  bouillant  d'alcool  et  de  ben- 
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zine  une  première  substance  cristallisée,  fusible  à  220°,  et  qui  a 
donné  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  CeCl6. 

Cl 14.15  74.73 

On  a  pu  recueillir  ainsi  0*r,50  de  chlorure  de  Julin,  soit  5  0/0 
environ.  Puis,  se  dépose  un  corps  rouge,  résineux,  qui  cristal- 
lise lentement  en  prismes  quadratiques,  c'est  le  composé  C6C160 
inaltéré  (2  grammes). 

La  masse  principale,  5  grammes,  insoluble  dans  le  mélange 
alcool-benzine,  est  à  près  insoluble  également  dans  l'éther,  le 
chloroforme,  le  sulfure  de  carbone;  un  peu  plus  soluble  dans  le 
toluène.  Le  mélange  des  xylènes  bouillant  la  dissout  et  laisse 
déposer  presque  aussitôt  de  belles  aiguilles  nacrées,  très  légère- 
ment jaunâtres,  fusibles  vers  323°  dans  un  mélange  d'azotate  de 
soude  et  de  potasse  fondus. 

Ce  corps  est  identique  avec  le  perchlorodioxydiphénylène 
obtenu  une  première  fois  par  Merz  et  Weith  (1)  en  décomposant 
par  la  chaleur  le  perchlorophénol  C6Cl5OH. 

Trouvé. 

I.  IL  pour  (C«C1*0)«. 

G »  81.11               31.30 

H »  0.23                   » 

Cl 61.54  »                   61.73 

La  formule  C6Cr*0  doit  être  doublée  ou  triplée  :  le  mode  de  for- 
mation de  ce  corps,  son  point  de  fusion  élevé,  les  produits  de  sa 
décomposition, semblent  l'indiquer,  mais  il  est  difficile  d'en  fournir 
la  preuve  directe.  Car,  si  on  essaye  de  prendre  sa  densité  de  va- 
peur dans  le  mercure  bouillant,  il  se  volatilise  à  peine.  Dans  le 
soufre,  vers  440°,  il  ne  se  volatilise  qu'en  petite  quantité,  et  la 
masse  restée  au  fond  du  tube  de  V.  Meyer  accuse,  en  noircissant, 
une  décomposition  profonde. 

D'autre  part,  l'insolubilité  presque  complète  à  froid  de  ce  com- 
posé dans  tous  les  dissolvants  ne  permet  pas  d'appliquer  la  mé- 
thode cryoscupique  de  M.  Raoul t  à  la  détermination  de  son  poids 
moléculaire.  Néanmoins  nous  admettons  un  multiple  de  la  formule 
C6C140  représentée  par  les  schémas 


C*Cl*-0  r— C«Cl*    n 

1         [       ou      O    C«Cl*<X- 
C^CH-O  L_C*Cl*>u 


(1)  Merz  et  Weith,  D.  eh.  G.,  t.  6,  p.  461. 
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La  décomposition  que  subit  le  corps,  sous  l'influence  de  la  chaleur 
et  des  agents  chlorurants,  ne  s'explique  qu'en  adoptant  l'une  de 
ces  hypothèses. 

En  effet,  le  perchlorodioxydiphénylène,  additionné  de  son  poids 
de  pentachlorure  d'antimoine,  est  chauffé  à  feu  nu  sur  un  fourneau 
à  gaz  dans  un  matras  d'essayeur  en  verre  vert  où  circule  un  courant 
de  chlore.  En  présence  de  ce  gaz,  ce  composé  ne  s'altère  que  très 
difllcilement,  même  à  température  élevée  vers  500°.  Au  bout  de 
deux  heures,  en  ayant  soin  de  ramener  vers  le  fond  du  matras  les 
parties  volatilisées,  on  laisse  îvfroidir,  on  épuise  par  l'eau  acidulée 
d'acide  chlorhydrique  et,  après  dessiccation,  on  obtient  un  produit 
jaunâtre,  d'où  la  benzine  sépare  un  corps  cristallisé  en  écailles 
jaunes  brillantes,  volatiles  sans  fusion,  difficilement  solubles  dans 
l'alcool,  solubles  dans  la  potasse  avec  coloration  violacée.  La  solu- 
tion alcaline,  abandonnée  à  elle-même,  laisse  déposer  des  aiguilles 
rouges;  traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  elle  abandonne  des  la- 
melles cristallines. 

L'addition  d'aniline  à  la  solution  alcoolique  produit  une  liqueur 
rouge,  d'où  se  séparent  presque  immédiatement  des  lamelles 
bronzées  à  éclat  métallique. 

Ces  réactions  sont  celles  des  quinoncs  chlorées  et,  en  particu- 
lier, du  chloranile  C6C1*0*. 

Calculé 
Trouvé.  pour  C^CIH)1. 

Cl 57.66  57.73 

En  résumé,  après  avoir  fourni  à  basse  température  (60*)  les 
anisols  chlorés,  l'action  du  chlore  aidé  des  agents  chlorurants 
(SbCl3,  SbCl5)  fournit  avec  l'anisol  une  série  de  composés,  dont 
la  formation  peut  être  représentée  par  les  équations  suivantes. 
Avec  le  chlore  seul 

CcH5OCH3  -f  10C1  =  C«C150.  GH3  +  5HC1. 

En  s'aidant  du  trichlorure  d'antimoine,  on  saponifie  i'aniâol  et 
on  tombe  sur  le  phénol  pentachloré  : 

C6H50GH3  +  6C1  =  CGI4  +  2HG1  +  G«Gl5OH. 

Sous  l'influence  du  pentachlorure  d'antimoine,  tout  l'hydrogène 
disparaît  et  on  obtient  un  oxychlorure  de  carbone  C6C160,  formé 
suivant  l'équation  C«Cl»OH  +  Cl*  =  C6C1«0  -f  HC1. 

Ce  dérivé,  chauffé  à  210°,  dégage  du  chlore  et  produit  du 
perchlorodioxydiphénylène  : 

C6C150CI  C«C1*0 

=  ci*-h      |. 

G«G150C1  C«C1*0 
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Leperchlorodioxydiphénylène  produit  de  la  benzine  hexachlorée, 
car,  à  haute  température  et  en  présence  du  chlore  et  d'un  agent 
chlorurant,  il  se  dédouble  en  chloranile  et  chlorure  de  Julin  : 

C«C1*0 

|  |  -f  CP  =  C^CHO*  +  G6C16. 

C6Gi*0 

Enfin,  certains  corps  tels  que  (PCI5,  SbCl5)  enlèvent  l'oxygène 
au  chloranile  et  le  transforment  en  perchlorobenzine  : 

C6CP02  +  2SbCl5  =  2SbOCP  +  Cl2  +  C6C16. 

Cette  longue  série  de  réactions  est  curieuse  à  plus  d'un  titre. 
C'est  d'abord  la  formation,  puis  la  destruction  d'un  double  noyau 
aromatique,  le  perchlorodioxydiphénylène.  De  plus,  on  savait,  par 
les  recherches  de  Merz  et  Weith,  de  Ruoff  et  d'autres  chimistes, 
que  la  surcliloruration  d'un  grand  nombre  de  dérivés  benzéniquea 
aboutit  à  un  terme  commun,  la  benzine  hexachlorée.  Mais  on 
n'avait  pas  encore  saisi  la  suite  des  réactions  intermédiaires  qui 
permettent  de  passer  de  ces  corps  aromatiques  au  chlorure  do 
Julin.  Dans  le  travail  précédent  ces  termes  intermédiaires  ont 
été  séparés,  analysés  on  les  a  rattachés  les  uns  aux  autres  par  des 
relations  simples  qui  éclairent  la  théorie  de  cet  ordre  de  réactions. 
Car  la  formation  du  composé  C6C160  n'est  pas  spéciale  à  l'anisol, 
elle  n'a  lieu  qu'après  la  saponification.  Benedickt  l'a  observée  dans 
la  chloruration  du  phénol;  Langer  a  fait  la  même  observation  pour 
l'aniline.  Ce  corps  a  donc  un  rôle  important  dans  les  réactions 
chiorurautes,  et  peut-être  aussi  dans  les  formations  des  quinones 
chlorées. 

Le  corps  C6C160  se  place,  en  effet  par  ses  propriétés,  entre  le 
phénol  perchloré  et  le  chloranile  :  l'action  des  aie  dis  le  transforme 
en  perchloroj'hénol,  et  d'autre  part  il  fournit,  en  se  décomposant, 
du  chloranile  avec  lequel  il  a  beaucoup  d'analogie  (1). 

Benedickt,  Schmidt  et  Langer  ont  admis  la  formule  C6C150C1, 
qui  en  fait  un  corps  analogue  au  bromure  de  tribromophénol 
C6H*Br3OBr. 

Le  composé  G6C160  ne  renferme  pas  d'hydrogène,  comme  le 
prouvent  l'analyse  et  les  réactions,  eu  particulier  le  dégagement 
de  chlore  fourni  par  sa  décomposition  à  210°,  la  résistance  qu'il 
oppose  au  chlorure  d'aluminium,  etc. 

(1)  Comme  le  chloranile,  il  fournit  avec  l'aniline  en  solution  alcoolique  une 
belle  matière  colorante,  rouge,  qui  leint  la  laine  el  dont  je  me  réserve  l'étude.. 
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Ce  composé  ne  peut  ê Ire  regardé  comme  un  simple  produit  d'ad- 
dition d'une  acétone  chlorée 

CO 

cci,/\cct 


CCl^/CCl 
OU* 

à  cause  de  sa  transformation  instantanée  et  totale  en  phénol  per- 
chloré  C°Cl5OH,  sous  l'influence  des  alcalis  et  à  basse  tempé- 
rature. 

Celte  réaction  ne  permet  pas  davantage  d'adopter  le  schéma  ci- 
dessous  : 

C 

cpc/INccp 
cpcL  |  Jccp 

On  est  donc  conduit  à  admettre  la  formule  CeCl5OCI,  qui  envisage 
ce  corps  comme  un  anhydride  mixte  de  l'acide  hypochloreux  et 
du  pentachlorophénol,  analogue  à  l'acétate  d'iode  de  AI.  Schutzen- 
berger  et  aux  chlorures  ou  bromures  des  phénols  chlorés  ou 
bromes. 

(Laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon.) 
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CHIMIE  GÉNÉRALE. 


Sur  l'unité  des  poids  atomiques*  W.  OSTWALD 

(D.  ch.  Gr.,  t.  ««,  p.  1721).  —  Réponse  à  une  note  récente  de 
MM.  L.  Meyer  et  K.  Seubert  (Ibid.t  p.  1392);  poursuivant  une 
polémique  engagée  depuis  quelque  temps,  l'auteur  plaide  en  faveur 
de  la  valeur  0  =  16  pour  H  =  1,  tandis  que  ces  contradicteurs 
préfèrent  0=15,96.  l.  b. 

Sur  la  solubilité  de  l'oxysfcne  dans  l'eau  t  I*.  W. 

WIj*KLEK(Z?.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  1764).— Cette  note  fait  suite  à 
celle  que  l'auteur  a  récemment  publiée  {Ibid.,  t.  St,  p.  2843; 
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Bull,  3  série,  t.  1).  Elle  est  consacrée  à  la  détermination  de  la 
solubilité  de  l'oxygène  dans  l'eau,  entre  0  et  30°,  au  moyen  de  la 
méthode  iodométrique  précédemment  décrite.  On  s'est  attaché  par 
des  précautions  minutieuses  à  éviter  certaines  causes  d'erreur. 
Ainsi,  les  réactifs  ont  été  employés  plus  concentrés  que  précé- 
demment, ce  qui  réduit  la  quantité  «l'oxygène  que  ceux-ci  peuvent 
tenir  en  dissolution.  L'acide  chlorhydrique,  pour  la  même  raison, 
avait  été  porté  à  l'ébullition  dans  un  courant  d'anhydride  carbo- 
nique. On  avait  soin  de  tenir  compte  de  la  pression  exercée  par  l'eau 
sur  elle-même  dans  le  vase  où  celle-ci  s'était  saturée  d'air.  On 
ajoutait  donc  à  la  hauteur  barométrique  B  la  demi-hauteur  de 
l'eau  dans  le  vase  (soit  d  sa  valeur  réduite  en  mercure),  en  sorte 
que  si  A  est  la  quantité  d'oxygène  trouvée  par  litre  et  C  la  valeur 
réduite  à  la  surface  de  l'eau  et  à  la  seule  pression  B,  ou  a  : 

760-  f 

Nous  renvoyons  au  mémoire  original  pour  les  détails  expéri- 
mentaux et  nous  donnerons  seulement  ici  les  résultats. 

Les  auteurs  font  une  distinction  entre  le  coefficient  de  solubilité 
et  celui  d'absorption,  cette  distinction  reposant  sur  le  fait  qu'on 
tient  compte  ou  non  de  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  ;  pour  ces 
deux  délinitions,  on  fait  abstraction  de  la  pression  des  couches 
liquides,  autrement  dit,  on  considère  la  solubilité  superficielle. 

Le  coefficient  de  solubilité  p'  est,  pour  un  gaz,  le  volume  de 
celui-ci  (réduit  à  760mm)  qui  se  dissout  dans  l'unité  de  volume  d'un 
liquide  sous  la  pression  760  millimètres  (y  compris  celle  de  la 
vapeur  du  liquide)  ;  le  coefficient  d'absorption  p  est  le  volume  du 
gaz  qui  se  dissout  dans  l'unité  de  volume  du  liquide,  la  pression 
exercée  par  le  gaz  seul  étant  760  millimètres.  On  a  donc  : 

P       P      760    • 

Cela  posé,  les  auteurs  ont  trouvé  que  p  peut  être  représenté,  de 
0  à  30°,  par  l'expression 

p  =  0,0189  —  0,0013413 1  +  0,0000283*2  —  0,00000029534 1\ 

Ces  résultats  sont  un  peu  plus  élevés  que  ceux  trouvés  par 
Bunsen  (par  exemple,  à  0%  0,0489  au  lieu  de  0,04114).      l.  b. 

Appareil  mélangeur  pour  laboratoires  f  J«  TAFEIa 

(D.  cb.  G.,  t.  ««,  p.  1868).  —  Cet  appareil  se  compose  d'un  flacon 
de  cinq  à  six  litres  qu'on  peut  déposer  dans  une  monture  qu'une 
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manivelle  anime  d'un  mouvement  de  rotation.  Le  fhcon  est  couchr 
horizontalement  et  tourne  autour  de  son  axe.  Il  est  entouré  d'une 
caisse  en  tôle  dans  laquelle  on  peut  faire  circuler  un  courant  &esn 
ou  disposer  un  mélange  réfrigérant;  la  manivelle  est,  bien  eaten.ii. 
extérieure  à  la  caisse.  Le  col  du  flacon,  maintenu  hors  du  niveau 
du  corps  réfrigérant,  reste  ouvert  ;  il  sert  au  passage   :   1°  d'tu. 
thermomètre  à  tige  coudée  ;  2°  d'un  tube  coudé  à  eutonnoir  pour 
l'introduction  des  liquides  ou  des  gaz  ;  3°  d'un  tube  pour  l'intro- 
duction des  solides  pulvérulents.  Ce  dernier  tube   a   la   forint 
d'un  T;  on  verse  la  poudre  par  la  branche  verticale,  elle  rencontre 
dans  la  branche  horizontale  un  tire-bouchon ,  auquel  la  manivelle 
imprime  un  mouvement  rotatoire  et  qui  force  la  matière  à  che- 
miner dans  la  direction  du  flacon.  Nous  renvoyons  à  la  noie  origi- 
nal- pour  les  détails  et  la  figure  de  cet  appareil ,  qui  est,  d'après 
l'auteur^  très  commode  pour  mélanger  des  substances  à  tempéra- 
ture constante  (par  exemple  pour  les  réductions  par  l'amalgame  de 
sodium  et  l'acide  acétique  cristallisable).  l.  b. 

Critiques  au  sujet  d'un  mémoire  de  M.  J.  WI9- 
IjICEAUS  «  sur  l'arrangement  dans  l'eapaee  de* 
atomes  constituant  les  molécules  organiques  »  t  A. 

1IICII A  Eli  [Journ.  prakt.  Chem.,  t.  S**,  p.  6-39). — Le  mémoire 
visé  se  trouve  (Abh.  cl.  k.  sàchs.  Ges.  d.  Wiss.  1887  ;  Bull., 
3e  série,  t.  1).  Le  travail  de  M.  Michael  ne  nous  semble  guère,  vu 
son  étendue,  sa  nature  et  son  modo  de  rédaction,  susceptible 
d'être  résumé  dans  ce  Bulletin.  l.  b. 
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Sur  les  sulfites  et  les  hy posullltes  ;  A.  SCHIFIC- 

KER  (D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  1728).  —  Si  l'acide  sulfureux  possède 
la  formule  de  constitution  asymétrique  HS.O*.OH,  on  doit  pré- 
voir deux  variétés  isomériques  de  tout  dérivé  monosubstitué ,  ou 
bisubstitué  à  deux  radicaux  différents.  Par  addition  de  soufro  aces 
deux  sulfites,  on  devra  de  même  obtenir  deux  hyposultites  isoiné- 
riques.  Pour  vérifier  expérimentalement  ces  faits,  l'auteur  a  entre- 
pris un  travail  préliminaire  (Math.-Naturwiss.  Ber.  ous  Ungmn, 
t.<*,  p.  151)  qu'il  complète  aujourd'hui.  Dans  l'intervalle,  M.  Rôh- 
rig  a  publié  (Jfurn.  prakt.  Chem.,  t.  89,  p.  250)  un  travail  très 
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étendu  sur  ce  sujet  en  se  réservant  le  droit  de  le  poursuivre. 
L'auteur  se  bornera,  dans  le  présent  travailla  décrire  quelques 
sels  ;  les  faits  qu'il  a  observés  sont  du  reste  d'accord  avec  le 
travail  de  M.  Rohrig. 

SuWtes  sodico  potassiques  KNaSO3.  —  Variété  A.  —  On  sature 
exactement  une  solution  concentrée  de  bisulfite  de  potassium  au 
moyen  de  carbonate  de  sodium.  La  liqueur  évaporée,  dans  le  vide 
sec,  finit  par  déposer  des  cristaux  durs,  jaunâtres,  répondant  à  la 
formule  KNaSO3  +  2H*0. 

Variété  B.  —  En  saturant  de  même  le  bisulfite  de  sodium  par  le 
carbonate  de  potassium,  on  obtient  des  petits  cristaux  jaunâtres, 
indistincts,  répondant  à  la  formule  KNaSO3  +H*0. 

Les  drux  sels  précédents  sont-ils  des  hydrates  d'une  seule  et 
même  esj  èce  chimique  ou  bien  de  deux  isomères?  La  question  va 
pouvoir  être  tranchée  par  voie  d'éthériiication.  Car  si  les  métaux 
vont  de  préférence  se  substituer  dans  le  groupe  OH,  les  radicaux 
alcoyliques  vont  au  contraire  en  groupe  SH.  Supposons  que  nos 
deux  sels  doubles  soient  isomères ,  et  chauffons-les  avec  de  l'io- 
dure  d'éthyle  ;  on  devra  avoir,  si  nos  prévisions  sont  fondées,  les 
deux  réactions  distinctes  suivantes  : 

(A)  NaSOJOK  +  CmH  =  C2H5S020K  +  Nal, 

(B)  KSCPONa  +  CmH  =  Cm^SOsONa  +  KL 

On  a  donc  chauffé  en  tube  scellé  à  1  i0°  pendant  quelques  heures 
chacun  des  sulfites  doubles  avec  de  l'iodure  d'éthyle  ;  évaporant  à 
sec  et  reprenant  le  résidu  par  l'alcool  chaud,  on  a  extrait  des 
combinaisons  moléculaires  des  éthylsulfites  alcalins  avec  les 
iodures  alcalins  (Bender,  Lieb.  Ann.  Ch.y  t.  148,  p.  98),  qu'on 
purifie  par  recristallisation  dans  l'alcool. 

En  partant  du  sel  A,  on  obtient  ainsi  le  corps  4C*H5S03K,NaI, 
cristallisé  en  aiguilles  incolores,  tandis  que  le  sel  B  fournit  inver- 
sement le  corps  4G*H5S03Na,KI  en  cristaux  brillants,  incolores. 
On  voit  donc  que  la  substitution  du  groupe  éthyle  se  fait  bien  tou- 
jours au  voisinage  du  soufre. 

Sulfites  acides  sodico-potassiques.  —  On  sait  que,  par  satura- 
tion incom,  le  le  des  bisulfites  alcalins,  on  obtient  des  sels  inter- 
médiaires entre  les  sulfites  neutres  et  les  bisulfites  ;  ces  sels  sont 
de  la  formule  M*S03.MHS03,  soit  3M*O.H*0.4SO*.  L'auteur  a 
cherché  à  obtenir  des  sels  de  même  formule,  mais  renfermant  deux 
alcalis  différents. 

Si  Ton  ajoute  une  demi-molécule  de  carbonate  de  potassium  à 
une  solution  renfermant  1  molécule  de  bisulfite  de  sodium  (ou 
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encore  en  traitant  le  bisulfite  de  sodium  par  le  sulfite  sodico- 
potassique  A  ou  B),  on  obtient,  après  concentration  des  solutions 
et  refroidissement,  de  beaux  cristaux  tabulaires  répondant  à  la 
formule  Na*SO*.KHS03.4H*0.  Ce  sel  est  assez  stable;  ses  solu- 
tions sont  acides,  elles  se  combinent  avec  l'acétone,  à  la  facondes 
bisulfites. 

On  peut  encore  obtenir  ce  sel  en  mélangeant  des  sulfites  diso- 
dique  et  monopota6sique,  ou  encore  en  traitant  en  solution  chaude 
les  sulfites  doubles  A  ou  B,  par  l'acide  sulfureux,  jusqu'à  odeur 
persistante. 

Si,  d'autre  part,  on  mélange  les  sels  A  ou  B  en  solution  concen- 
trée avec  une  quantité  équivalente  de  bisulfite  de  potassium,  oa 
obtient,  par  concentration  dans  le  vide  sec,  des  prismes  transpa- 
rents de  composition  K*S03NaHSO»,3H*0. 

On  obtient  de  même  un  sulfite  acide  ammoniaco  -  sodkpe 
Na8S03,AzH4.HS03.4H*0  en  dirigeant  un  courant  de  paz  ammo- 
niac dans  une  solution  concentrée  de  bisulfite  de  sodium  ;  le  sel 
se  dépose  bientôt  en  petits  cristaux,  qu'on  peut  obtenir  en  grandes 
tables  par  recristallisation.  Ce  sel  est  assez  stable  ;  chauffé  à  130", 
il  se  décompose  en  laissant  un  résidu  de  Na*SOa.  L'eau  le  dissou 
à  raison  de  48  parties  de  sel  pour  100  d'eau  à  45°;  les  solutions 
sont  acides.  On  obtient  encore  le  même  sel  en  saturant  imparfaite- 
ment par  le  carbonate  de  sodium  une  solution  de  bisulfite  d'ammo- 
nium. 

Hyposulfites  sodico-potassiques.  —  On  fait  réagir  le  soufre  sur 
les  sulfites  doubles  A  ou  B  ;  pour  y  réussir,  le  plus  commode  est 
de  se  servir  du  polysulfure  d'ammonium  en  solution  récente  et 
concentrée.  A  la  solution  du  sulfite,  on  ajoute  le  polysulfure  jus- 
qu'à coloration  jaune  persistante,  on  fait  bouillir  jusqu'à  ces- 
sation d'odeur,  on  filtre  et  on  concentre. 

Si  Ton  part  du  sulfite  A,  on  obtient  au  bout  de  quelques  jours 
de  beaux  cristaux  limpides,  tabulaires,  de  l'hyposulfite  double 
KNaS*03.2H*0,  très  soluble  dans  l'eau  (214  p.  dans  100  p.  d'eau 
à  15°),  fusible  vers  57°,  ayant  pour  densité  1,97. 

Si  Ton  traite  de  même  le  sulfite  double  isomère  B,  on  re- 
cueille, au  bout  d'un  temps  plus  long,  de  petits  cristaux  tabulaires 
ayant  exactement  la  même  composition  que  les  précédents, 
KNaS903.2H*0.  Ce  sel  se  dissout  à  raison  de  205  parties  dans 
100  parties  d'eau,  à  15°  ;  il  fond  vers  62°  et  a  pour  densité  1,93. 

Les  hyposulfites  ainsi  préparés  en  partant  des  sulfites  A  et  B  ne 
sont  pas  identiques,  mais  isomères  à  la  façon  des  sels  généra- 
teurs ;  nous  leurs  conserverons  les  dénominations  A  et  B.  Appli- 
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quons-leur  en  effet  la  méthode  de  M.  Bunte  ;  chauffons  quelques 
heures  au  réfrigérant  ascendant  molécules  égales  de  l'hyposulfite 
A  en  solution  aqueuse  et  de  bromure  d'éthyle.  Évaporant  à  sec, 
épuisant  par  l'alcool  bouillant  et  faisant  recristalliser  à  chaud 
dans  l'alcool,  on  obtient  des  aiguilles  soyeuses  à'éthyîhyposulûte 
de  potassium  C*H»KS*03. 

Si  Ton  traite  de  même  l'hyposulfite  double  B,  on  recueille  au 
contraire  de  longues  aiguilles  minces,  efflorescentes,  d'éthylhy- 
posulfitede  sodium  C*H*NaS*03.H*0. 

Ceci  prouve  que,  si  l'acide  hyposulfureux  est  H3.SOa.OH, 
l'hyposulfite  A  est  NaS.SO*.OK  et  l'hyposulfite  B,  inversement, 
KS.SO*.ONa. 

Traités  par  l'iode,  les  hyposulfites  A  et  B  donnent  tous  les  deux 
du  tétrathionate  potassique;  ce  fait  résulte  simplement  do  ce  que 
le  tétrathionate  sodique  engendré  d'abord  dans  le  cas  du  sel  B 
fait  la  double  décomposition  avec  l'iodure  de  potassium ,  ainsi  que 
l'auteur  s'en  est  assuré  directement. 

Si  on  ajoute  une  solution  ammoniacale  de  nitrate  d'argent  à  une 
solution  de  l'un  des  hyposulfites  A  ou  B,  on  voit  se  déposer  au 
bout  de  quelques  instants  des  paillettes  nacrées,  très  peu  solubles 
dans  l'eau,  solubles  dans  un  excès  d'ammoniaque.  Le  sel  s'obtient 
en  écailles  plus  belles  par  évaporalion  à  froid  de  la  solution 
ammoniacale:  c'est  un  hyposulfite  d argent  et  de  potassium  ammo- 
niacal KAgS*03.AzH3.  Ce  sel  est  stable  à  froid;  il  perd  de  l'am- 
moniaque à  100°  et  s'altère  plus  profondément  à  une  température 
plus  élevée;  sa  solution  aqueuse  ne  tarde  pas  à  déposer  du  sul- 
fure d'argent.  Le  même  sel  s'obtient  plus  simplement  en  traitant 
par  l'azotate  d'argent  ammoniacal  une  solution  d'hyposulfite  de 
potassium. 

Quant  à  l'hyposulfite  de  sodium  pur,  il  ne  dépose  rien  dans  les 
mêmes  conditions  ;  si  l'on  ajoute  de  l'alcool,  on  obtient  un  précipité 
floconneux  blanc  ayant  sans  doute  pour  formule  NaAgS*03.AzH3. 

Si  l'on  ajoute  à  une  solution  d'hyposulfite  de  sodium  une  solu- 
tion d'azotate  d'argent  ammoniacal,  et  que  la  liqueur  renferme  en 
outre  un  sel  de  potassium,  on  voit  apparaître  aussitôt  le  précipité 
cristallin  de  K AgS203 .  AzH3  précédemment  décrit.  Ainsi  s'explique , 
par  une  réaction  secondaire,  la  réaction  identique  des  sels  doubles 
AetB. 

Lenz  a  décrit  (Lieb-  Ann.  Ch.,  t.  40,  p.  94)  un  hyposulfite  de 
sodium  et  d  argent  NaAgS*03.H20  ;  ce  sel  se  précipite  en  poudre 
cristalline  grisâtre,  peu  stable,  pur  l'addition  progressive  d'une 
solution  d'azotate  d'argent  à  une  solution  d'hyposulfite  de  sodium. 

TROISIÈME  SÉR.,  T.  II,  1889.  —  80C.  CHIM.  52 
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L'auteur  a  réussi  à  préparer  ce  sel  en  magnifiques  tables  inoao- 
cliniqoes,.  incolores-,  transparentes  et  très- réfringentes.  11  suffit  de 
mélanger  en  solution  molécules»  égalée-  de  nitrate  d'argent  ammo- 
niacal et  d'hyposulftte  de  sodium,  de  filtrer  la  liqueur  et  de  l'aban- 
donner sous  une  cloche  au  voisinage  d'acide  sulfurique  :  les  cris- 
taux se  forment  spontanément  à  la  température  ordinaire.  Ce  sel 
est  assez  stable  à  froid,  très  altérable  par  la  chaleur  ;  ses  propriétés 
ressemblent  à  celles  du  sel  potassique  ammoniacal. 

Les  faits  qui  viennent  d'être  exposés  viennent  donc  à  Pappui  âes 
formules  asymétriques  proposées  pour  les-  acides  sulfureux  et 
hyposulfureux  ;  ce  dernier  acide  est  bien  un  acide  thiosulfurique. 


Action  *••  H»  Mwto  et  *e>  11wiHMiHn«ae  ■«■  les 
sel»  aieMare«i  (I);  0.  Bl%BV^BD  [Joum.  f.  prakt. 
Chem.  (2),  t.  S£,  p.  441-472].  —  Voici  les  conclusions  de  ce  mé- 
moire : 

Le  précipité  produit  par  la  soude  dans  les  sels  mereureux  n'est 
pas  uniquement  constitué,  comme  le  pensait  Guibourt,  par  un  mé- 
lange de  mercure  et  d'oxyde  mercurique  ;  il  renferme  en  outre 
une  certaine  quantité  d'oxide  mereureux,  variable  suivant  les  cir- 
constances, et  pouvant  s'élever  jusqu'à  81  0/0  du  mélange. 

Ce  précipité,  abandonné  à  l'air  libre,  à  la  température  ordi- 
naire, s'oxyde  peu  à  peu,  soit  à  la  lumière,  soit  dans  l'obscurité; 
l'oxyde  mereureux  se  convertit  en  oxyde  mercurique.  Dans  une 
atmosphère  limitée,  le  précipité  conserve  s»  couleur  foncée,  parce 
que  le  mercure  libre  qu'il  renferme  ne  peut  pas  s'évaporer  et  qu'il 
masque  la  couleur  de  l'oxyde  mercurique.  A  l'air  libre,  au  con- 
traire, le  précipité  devient  jaune,  par  suite  de  l'cvnporation  du 
mercure  libre.  L'oxydation  de  l'oxyde  mereureux  et  Tévaporation 
du  mercure  libre*  sont  lentes  à  la  température  ordinaire,  plus 
rapides  à  100°. 

Le  mercure  liquide  peut  former  avec  une  quantité  suffisante 
d'oxyde  mercurique  un  mélange  pulvérulent  ayant  l'aspect  du 
sable. 

Dans  tous  ces  mélanges,  le  mercure,  bien  que  très  finement 
divisé,  n'est  pas  oxydé  à  la  température  ordinaire  par  l'oxygène 
atmosphérique. 

La  vapeur  de  mercure  est  absorbée  par  le  chlorure  d'or  qu'elle 
réduit  ;  on  peut  utiliser  celte  réaction  pour  doser  le  mercure  libre 
dans  les  précipités  dont  il  est  question.  Cette  réaction  permet,  en 
outre,  de  mettre  en  évidence  en  quelques  instants  la  volatilité  du 
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mercure  à  la  température  ordinaire,  et  même'  à  la  température 
de  —  8°,  ainsi  que  la  volatilité  du  métal  recouvert  d'une  couche 
d'eau. 

La  vapeur  de  mercure  réduit  également  lé  nitrate  d'argent  et 
le  chlorure  de  platine.  ad.  f. 

Recherchée  sur  le»  combinaisons  ammonio-mer- 
enrinue»;  €•  !KAJHLMWÏÏi9tÊEM€^  [Journ.  f.  prakt.  Cîwm. 
(2),  t.  88,  p.  558-569].  — Le  produit  jaune  pâle  que  Ton  obtient 
par  l'action  du  gaz  ammoniac  sur  l'oxyde  jaune  de  mercure  à  la 
température  ordinaire  doit  être  formulé  AzHg*.OH4-H*0.  Cette 
combinaison  ne  perd  d'ammoniaque  ni  dans,  l'air  sec,  ni  par  ébul- 
lition  avec  l'eau;  les  alcalis  bouillants  ne  l'attaquent  que  très  len- 
tement. Far  dessiccation  à  la  température  ordinaire,  elle  brunit  un 
peu  et  perd  HaO  :  sa  formule  est  alors  AzHg* .OH. 

Le  composé  que  l'on  obtient  en  traitant  l'oxyde  mercurique  par 
l'ammoniaque  aqueuse,  et  qui  est  connu  sous  le  nom  de  base  de 
Millon,  a  pour  composition  8(2HgO  +  AzH3)  +  2H*Q  (et  non, 
comme  l'avait  admis.  Millon,  2HgO  -j-  AzH3  -f-  H*Qj.  Par  dessiccâK 
tion,  cette  base  perd  de  l'eau,  et  devient  âfigO  -f- AzH3. 

Le  chlorure  mercurammonique  AzHg*Gl  -f-  H*0  s'obtient  par* 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  dilué  su**  la  base  de  Millon,  pré- 
parée par  voie  sèche  ou  par  voie  humide;  il  se  déshydrate  à  200°. 
Il  forme  avec  le  sel  ammoniac  deux  combinaisons  :  l'une  a  poor 
formule  AzHg8Cl  +  AzH4Cl  ;  c'est  le  précipité  blanc  infusible  r 
Vautre  répond  à  la  formule  AzHg*Cl  +  SAzfiHCl.:.  c'est  le  précipité 
blanc  fusible. 

Le  sulfate  mercurammonique  (AzHg*)*S04-|-2H*O  se  profit 
par  ébullition  de  la  base  de  Millon  avec  de  l'acide  sulfurique  dilué; 
ce  sel  est  d'un  jaune  clair;  il  devient  gris- à  L'air. 

Le  nitrate  mercurammonique  AzHg'.AzO8  se  prépare  comme 
le  sel  précédent  :  c'est  une  poudre  j  tune  qui  paraît  identique  avec 
le  proiuit  de  l'action  du  nitrate  d'ammoniaque  sur  l'oxyde  mercu- 
rique. 

Le  carbonate  (AzHg*)*G03  -\-  2H*0  est  une  poudre  d'un  blanc 
jaunâtre  ;  on  l'obtient  en  faisant  bouillir  la  base  de  Millon  avec  du1 
carbonate  de  sodium. 

Le  phosphate,  préparé  par  ébullition  de  la  base  avec  l'acide 
phosphorique,  est  une  poudre  juune,  renfermant  après  dessiccation 
au  baiu-marie  (AzH-*;*PO*(AzIïg*.OIÏ;8  -f  iOH'O. 

Le  bromate  2(ÀzHg*.BrO»)  +  SrPO   est  un  précipité  jaune, 
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obtenu  par  addition  d'ammoniaque  à  une  solution  de  bromate 
mercurique. 

Pour  préparer  Viodate,  on  fait  digérer  l'oxyde  mercuriq^ 
avec  une  solution  d'acide  iodique  et  un  peu  d'acide  nitrique;  oo 
obtient  ainsi  un  sel  blanc  ayant  pour  formule  Hgl*06:  cet  iodai*, 
chauffé  avec  de  l'ammoniaque,  passe  au  jaune,  et  renferme  alors 
AzHg*.IO*  +  2(AzHM03). 

L'acide  périodique  transforme  l'oxyde  mercurique  en  un  per- 
iodate  rouge,  de  la  formule  HgM^O11;  par  digestion  avec  de  l'am- 
moniaque, ce  sel  se  convertit  en  un  produit  jaune,  qui  constitue  le 
periodate  mercurammonique 

(AzHg2.IO^(AzHg2.0H)(AzH*.OH)  +  3H*0.  ad.  r. 

Action  du  chlorure  cuivreux  sur  le  sulfure  fer- 
rico-potassique  %  reproduction  de  1»  ehaleopyrite* 

R.  ftCHMEIDER  [Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2),  t.  S9,  p.  569- 
582].  —  L'auteur  a  décrit  en  1869  un  sulfure  ferrico-potassique  de 
la  formule  KaS.Fe*S3.  Ce  sel,  traité  par  une  solution  ammoniacale 
diluée  de  chlorure  cuivreux,  prend  peu  à  peu  une  couleur  bronzée, 
et  se  convertit  ainsi  en  6ulfure  cuprosoferrique  Cu*S.Fe*S,>.  Pu- 
rifié par  lavage  à  l'alcool  et  dessiccation  dans  le  vide  ou  dans  un 
courant  de  gaz  carbonique  à  100°,  ce  corps  possède  un  vif  éclat 
métallique  ;  sa  couleur  est  intermédiaire  entre  celle  de  l'or  et  celle 
du  laiton.  Sa  densité  est  3,  6  à  15°.  Chauffé  dans  le  gaz  carbo- 
nique, il  perd  4  0/0  de  soufre;  chauffé  au  rouge  sombre  dans  un 
courant  d'hydrogène,  il  perd  le  quart  de  son  soufre  à  l'état  d'hydro- 
gène sulfuré.  L'acide  chlorhydrique  bouillant  l'attaque  profon- 
dément; l'acide  nitrique  d'une  densité  de  1,2  le  dissout  par  une 
ébullition  prolongée.  La  résistance  plus  considérable  que  présente 
aux  acides  la  chaleopyrite  naturelle  est  due  vraisemblablement  à 
sa  densité  plus  élevée  (4,3).  Quant  à  la  forme  du  produit  artificiel, 
c'est  une  pseudomorphose  du  sulfure  ferrico-potassique.  ad.  r. 

Bases  sulfurées  du  platine,  renfermant  divers 
radicaux  alcooliques  *  C.-W.  BLOMSTftAA  1>  [Journ. 
/.  prakt.  Ch.  (2),  t.  88,  p.  345-366  et  497-531].  —  L'auteur  s'est 
efforcé  de  démontrer,  en  préparant,  en  collaboration  avec  plusieurs 
de  ses  élèves,  un-grand  nombre  de  sullines  complexes  et  de  sels 
de  ces  sullines,  que  la  valence  du  soufre  peut  passer  de  deux  à 
quatre,  à  lu  façon  de  celle  de  l'azote,  trivalent  dans  les  aminés  et 
pentavalent  dans  les  sels  d'ammoniums. 
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I.  —  Combinaisons  du  platine  et  du  sulfure  d'éthyle, 

.  par  C.  Blomstrand. 

Cl 
*-ChloruredeplatosO'éthylsemidisulûnePl<QiQ%H$\ig/n%ii5w 

—  On  l'obtient  en  agitant  une  solution  aqueuse  de  chloroplatinate 
de  potassium  avec  2  molécules  de  sulfure  d'éthyle  ;  il  se  dépose 
en  cristaux  jaunes,  fusibles  à  81°. 

^-Chlorure  de  platoso-éthylsemidisulûne  Pl<S(C*H5)*Cl'  — 

Lamelles  verdàtres,  fusibles  à  106°,  obtenues  par  l'action  d'un 
excès  de  sulfure  d'éthyle  sur  le  chlorure  a. 

Bromure  de platoso-éthylsulûne  Pl(s^*H*)*y .    —    Grands 

cristaux  rougeâlres,  fusibles  à  118%  obtenus  par  double  décompo- 
sition entre  le  sulfate  correspondant  (voy.  plus  loin)  et  le  bromure 
de  potassium. 

Iodure  de  platoso-éthylsulûne  Pt[S(C»H5)*I]a.  —  Même  prépa- 
ration que  pour  le  bromure  ;  grands  cristaux  d'un  rouge  foncé, 
fusibles  à  136°. 

Chloroplatinite  de  platoso-éthylsulûne  Pt[S(C*H»)*Cl]*PtCl*.  — 
Poudre  jaune,  insoluble  dans  l'alcool. 

Chlorure  de  platoso-éthylméthylsulûne  Pt^sJcH^Cl  "  —  ^n 

le  prépare  au  moyen  du  chlorure  a  décrit  plus  haut  et  du  sulfure 
de  méthyle  :  il  fond  à  très  basse  température. 
Chlorure  de  platoso-éihylpropylsulûne 

Pt[S(G2H5)2Gl][S(G3Hi)2Gl]. 

Sirop  difficilement  cristallisable. 

Iodure  de  platoso-élhylpropylsulûne  PtlS(C*H»)*I][S(C3H^«I]._ 
Petits  cristaux  brillants,  d'un  rouge  aurore. 

Nitrite  de  platoso-éthylsulûne  Pt[S(CâH*)*AzO*]*.  —  Grands 
cristaux  blancs,  rhombiques,  obtenus  par  double  décomposition 
au  moyen  du  sulfate  de  platoso-éthylsulfine  et  du  nitrite  de  po- 
tassium. 

Sulfate  de  platoso-éthylsulûne  Pt[S(C»H»)*]*SO*  +  7H*0.  — 
Cristaux  brillants,  très  solubles,  préparés  par  l'action  du  sulfate 
d'argent  sur  le  chlorure  p  décrit  plus  haut. 

Phosphate  de  platoso-éthylsulûne  \  Pt[S(C*H»)*]*}  *(PO*)*+4H*0. 

—  Masse  sirupeuse  très  épaisse,  jaunâtre,  incristallisable. 
Chlorure  de  platino-éthylsulûne  PtCl9[S(C*H*;*Cl]«.  —  Petites 

lamelles  tricliniques,  fusibles  avec  décomposition  à  175°. 
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Bromure  de  platino-étbylsuliine  PtBr«  [S(C*H*>*Br]«.  —  CrisUux 
rougeâtres  clinorhombiques. 

Bromochlorure  PtBi*[S(C*H*)*C'J*.  —  Cristaux  rougreâtres  ob- 
tenus par  l'action  du  brome  sur  le  cliloruna. 

loduro  Ptl'fSfOH5)*!]*.  —  Prismes  d'un  rouge  foncé,  fusibles 
à  10i\ 

II.  —  Combinaisons  du  platine  et  du  sulfure  de  méthyle, 

par  C.  Enebuske. 

a-Chlorure  de  platoaomêthykuMne  Pt{Sj(CH*)*Cl)*.  —  Il  cris- 
tallise dans  le  chloroforme  en  prismes  cJmoriiainbicfiies,  fusibles 
à  159°. 

p-Chlorure  Pt[S(CH*)*Crp.  —  Lamelles  quadratiques  jaunes, 
fauUes  à  159°. 

Bromure  PtfS(CHs)*Br]*.  —  Cristaux  cfcnorhornbiqiies  jaunes. 

Iodure  Pt[S(CH3)*I]a.  —  Cristaux  d'un  rouge  rubis,  «qui  oommen- 
«eut  à  se  décomposer  à  172°. 

Sulfate  Pt[S(CH»)*J«SO*  +  2H*0.  —  Cwslaux  ja-anêtres,  très 
solublcs  dans  l'eau,  et  fusibles  à  91°. 

Nitrate  Pt[S(GH»)*ÀzO*]*.  —  Aiguilleslirwiâtres,fusfbtes  à  156e. 

Nitrite  Pt[S(CH3)*ÀzO*]*.  —  Petites  lamelles  blanches. 

Chromais  Pt[S<CH3)«]*CrO*.  —  PrécipUé  rouge  brun,  peu  so- 
luble  dans  Peau,  Talcool  et  le  chloroforme,  obtenu  au  moyen  du 
sulfate  correspondant  et  du  chromate  de  potassium.  *  ' 

Chlorure  do  platmométhylsulûnc  PtCi«[S(CH3)«Cl]«.  —  On 
l'obtient  par  l'action  du  chlore  sur  la  solution  chloroformique  du 
chlorure  de  platosométhyleulfine.  Poudre  cristalline  jaune,  se 
décomposant  sans  fondre  à  218°. 

Bromochlorure  PtBr«fS(CH3)*Cl]«.  —  Cristaux  orangés. 

Bromure  PtBr*[S(CH8)*Br]*.  —  Cristaux  clinorhombiques  rouge 
brun. 

lodochlorure  PiP[S(CH8)»Cl]*.  —  Poudre  cristalline  brillante 
d'un  vert  noirâtre. 

lodobromure  PiI*[S(CH5)«Br]*.  —  Tl  est  semblable  au  précédent. 

Iodure  PtI*[S(CH*)*I]*.  —  Poudre  cristalline  brillante,  presque 
noire. 

III.  —  Combinaisons  du  platine  et  des  sulfures  de  propyle 

•et  disqpropyle,  par  CL  Ruaauufi. 

Cl 
a-Chlorure  de  platosopropylsulfine  ^<g/£)Stèi7)*  SfCaH^Gf""" 

C'est  le  produit  de.Haction  du  sulfure  d*  famp^yle  (2  moL)  sur  une 
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solution  de  chloroplaliaite  de  potasftUun.  OiifiUumc  triclimques 
fusibles  à  46°. 

6-Chlorurc  Pt<s[c3H*)*Cl-  "~  Cristaux  oHnortiambiques,  fu- 
sibles à  86°,  obtenus  par  l'action  du  sulfure  de  propyle  sur  le 
chlorure  a. 

Iodure  de platoso-éthylpropjlsuMne  Pt[S(Cni5)*Il[S(C*FP)*l).-- 
Cristaux  prismatiques  rouges,  Fusibles  à  115°. 

Iodure  de  platosopropylisopropyl8ul[meVl[§{&W)V^^ 

—  Longs  cristaux  prismatiques,  fusibles  à  131°. 
Iodure  de  pla toso  -e7A//-iso/)rop/7stf/^^ 

—  Petits  cristaux  courts  et  épais. 

Chloroplatinite  de  platosopropykuMmVt{S(C*W)*]*C\*.PlT:\*. 

—  Lamelles  rhombiques,  d'un  jaune  clair,  très  solubles  dans  la 

plupart  des  liquides  neutres,  Fusibles  tt  BB*. 

Cl 
Oxy chlorure  Pt<^(C*FT)*.S(CW)*OH-  ~- Pré99[Tlé par  l'action 

de  la  potasse  alcoolique  sur  le  chlorure  u,  ?1  ferme  une  masse 
confusément  cristalline. 

Cl 

a-ZorfocAyori/rePKIg/Qs^^fg/Qajiijaj.  — Longs  cristaux  pris- 
matiques, très  solubles  dans  le  chloro Forme. 
'  Bromure  Pt[S(C,H7jfiBr}1.  —  Longs  <oonistaaic  viimnfei<itie&,  bru- 
nâtres, fusibles  à  105°. 

Iodure  Pt[S(CsH7)flI]9.— Longs  prisinaMoag^iwlhoriiiHiifciques, 
fusibles  à  133°. 

<*- Nil  rite  Pt^CPH^ÀzO*]*.  —  Petits  pris»**  blancs,  rtiom- 
biques,  fusibles  avec  décomposition  A  210°,  soWbles  dans  le  chlo- 
ro forme,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans.i'éther. 

Ç-Nilrite  Pt[S(G»rm»AaO«]*.  —  Grandes  femelles  blanches, 
Fusibles  à  195°,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  le  chloroforme . 

«.-Nitrate  PffSfCWpAzO»]».  —  Cristaux   fuaibles  ws  70°, 

presque  insolubles  dan6  IVaii. 

OH 
a-Nitrate  basique  ^<^CHV)aB(C^H'J^kzOB'  ~"  Crislaux  d'un 

blanc  jaunâtre,  fusibles  a  145°  :  il  prend  naissance  par  l'action 
prolongée  de  l'eau  sur  le  précédent,  à  la  température  du  bain- 
marie.  Les  eaux-mères  d'où  il  s'est  déposé  fournissent  par  évapo- 
ration  un  sel  oléagineux,  soluble  dans  le  chloroforme,  insoluble 
dans  l'éther,  et  ayant  pour  Formule  Pt(OH)«[S(C3H'7)*AzOs]>. 

p- Nitrate  Pt^CW^AzO3]*.  —  Sirop  bruoâtre  incristallisable. 

Sulfate  Pt[S(C3rP)*]*S04.  —  Prismes  jaune  clair,  très  solubles. 


I 


824  ANALYSE   DES  TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

Chromate  Pt[S(CaH7)*]*Cr04.  —  Cristaux  prismatiques  rouges, 
solubles  dans  le  chloroforme. 

Oxalate  Pt[S(C»H7)*]*C*0*.  —  Précipité  cristallin,  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  le  chloroforme. 

Sulfocyanate  Pt[S(C3H7)*SCAz]*.  —  Cristaux  indistincts,  jaunes, 
peu  solubles. 

Chloroplatinite  Pt[S(C3H7)*Cl]*PtCi».  —  Lamelles  brillantes, 
d'aspect  quadratique,  solubles  dans  le  chloroforme,  insolubles 
dans  l'alcool,  fusibles  à  185°. 

Iodoplatinite  Pt[S(C3H7)*I]*PtP.  —  Cristaux  prismatiques  d'un 
rouge  foncé,  fusibles  à  161°. 

Chloromercurate  Pt[S(C»H7)*Cl]«HgCl*.  —  Cristaux  rhombiques 
d'un  jaune  clair,  fusibles  à  82°. 

Chlorure  de  platinopropylsulûne  PtCl*[S(C8H7)*Cl]*.  —  Longs 
prismes  jaunes  clinorhombiques,  fusibles  à  139°. 

Bromure  PtBr*[S(C3H7j*Br]f . —  Longs  prismes  clinorhombiques 
d'un  rouge  foncé,  fusibles  à  141°. 

Bromochlorure  PtBr*[S(C3H7)*Cl]*.  —  Cristaux  prismatiques 
rougeâtres,  fusibles  à  129°.  Ce  composé  présente  les  mômes  pro- 
priétés que  le  chlorobromure  PtCl*[S(CsH7)9Br]*  avec  lequel  il  est 
peut-être  identique. 

Chlorure  de  plaloso-isopropylsulfme  Pt[S(CsH7)*CI]«.  —  Longs 
cristaux  jaunes,  asymétriques,  fusibles  à  163°. 

Bromure  Pt[S(C3H7)*Br]*.  —  Cristaux  jaunâtres,  clinorhom- 
biquos,  fusibles  à  174°. 

Iodure  Pi[S(C*H7)«I]*.  —  Petits  cristaux  rouges,  fusibles  à  176°. 

Sulfocyanate  Pt[S(C«H7)*SCAz]«.  —  Cristaux  d'aspect  asymé- 
trique, fusibles  à  102°. 

Nitrite  Pt[S(C3H7)aAzOi]*.  —  Prismes  asymétriques,  se  décom- 
posant sans  fondre  à  210°. 

Iodure  de  platino-isopropylsulûne  PtI*[S(C*H7)»I]«.  —  Cristaux 
d'un  rouge  foncé,  à  reflet  dichroïque  violet,  fusibles  à  139°. 

IV.  —  Combinaisons  du  platine  et  des  sulfures  de  but  y  le  y 
cfisobutyle  et  de  benzyle,  par  H.  Londahl. 

Cl 
a-Chlorure  de  platosobutylsulûne  Pl<SfC*H9)*  S(C4H9)*C1*  ~~ 

Grands  cristaux  orangés,  asymétriques,  fusibles  à  40°. 

S(C*H9)*C1 
p-CA/orure  Pt<g,Q4j|o  *q|.   —  Lamelles  asymétriques,   d'un 

jaune  verdâtre,  fusibles  à  77°. 
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Chloroplatinite  de  disulBne  Pi[S(C4H9)*]*Cl*.PtCl*.  —  Corps 
extrêmement  soluble,  et  fusible  à  17-20°. 

Droniure  Pt[S(C*H9)*Br]f.  —  Lamelles  rhombiques,  brunâtres, 
fusibles  à  65°. 

Iodure  Pt[S(C*H9)9I)3.  —  Lamelles  rhombiques  d'un  rouge  foncé, 
fusibles  à  67°. 

Nitrite  PttSfC'H^AzO*]*.  —  Cristaux  rhombiques  inco'ores, 
fusibles  à  193*. 

^Nitrate  Pt[S(C4H9)*AzO*p.  —  Sirop  incristallisable. 

Chlorure  de  platinobutylsulRne  PlCl*[S(C4H9)*Cl]«.  —  Petits 
cristaux  jaunes. 

a-  Chlorure  de  platoso-isobutylsulûne  Pt[S(C4H9)*Cl]«.  —  Fines 
lamelles  rhombiques,  fusibles  à  83°. 

^-Chlorure  Pt[S(C4H9)*Cl]a.  —  Lamelles  clinorhombiques  d'un 
jaune  verdâtre,  fusibles  à  139°. 

Bromure  Pt[S(C*H9)*Br]*.  —  Lamelles  hexagonales,  fusibles 
à  i  13-144*. 

Iodure  Pt[S(C4H9)aI]9.  —  Lamelles  hexagonales  rouges,  fusibles 
à  187°. 

arNUrite  Pt[S(C4Hp)*AzO*]«.  —  Petites  lamelles  d'aspect  ortho- 
rhombique,  fusibles  avec  décomposition  à  183°. 

$-Nitrite  Pt[S(C*H9)AzOi]».  —  Lamelles  orthorhombiques  inco- 
lores, fusibles  avec  décomposition  à  195°. 

*-Chtoronitrate  Pt[S(C4H9)*]*Cl.AzO*.  —  Petites  lamelles  qua- 
drangulaires,  obliques,  solubles  dans  le  chloroforme  et  dans 
l'éther. 

^Nitrate  Pt[S(C4H9)*Az03]».  —Prismes incolores,  rhombiques, 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  le  chloroforme. 

Sulfate  Pt[S(C4H9)*]*S04.  —  Petits  prismes  incolores,  solubles 
dans  le  chloroforme. 

Chromate  Pt[S(C4H9)*]*Cr04.  —  Prismes  rouges,  fusibles 
à  154°. 

Chlorure  de  platino-isobutylsulline  PlCl*[S(C4H9)*Cl]«.  —  La- 
melles clinorhombiques  jaunes,  à  six  pans,  fusibles  à  162°. 

Bromure  PtBr*[S(C4H9)*Br]a.  —  Prismes  ou  lamelles  clinorhom- 
biques, d'un  rouge  rubis,  fusibles  à  184°. 

Bromochlorure  PtBr*[S(C4H9)âCl]f . — Prismes  clinorhombiques 
rougeâtres,  fusibles  à  170°. 

Chlorobromure  PlCl*[S(C4H9)»Br]«.  —  Prismes  clinorhom- 
biques, fusibles  à  164°. 

Periodure  PlIa[S(C4H9)*I]*I9.  —  Grands  prismes  presque  noirs. 

Periodochbrure  PlI*[S(C4H9)*Cl]*Is.  —  Grands  prismes  foncés. 
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IPt[S(C*H«;*Cip 

lodochlorure  de  diplatine-isobutykiilfîne     I    rrmt ..^„lia~ 

Grandes  lamelles  hexagonales  rougeâtres,  obtenues  dans  factice 
de  l'iode  sur  le  chlorure. 

Chlorure  de  platosobenzylsulûne  Pl^CFH^Cl]*.  —  Cristaux 
d'un  jaune  verdâtre,  fusibles  à  159°. 
•    Bromure  Pt[S((?H7)*Br]*.  —  Cristaux  fusibles  à  139*. 

Iodure  Pt[S(C7H'ï)îI]*.  —  Prismes   obliques   rouges,    fusibles 
à  129°.      • 

Nitrate  'basique  Pt[S(CW)*]«OH.AzO*.-- Sirop  incristallisable. 

Nitrite  PltS^H^AzO*]».  —  Crislaux  fusibles  à  126°. 

Chlorure  de  platinobenzylsuinnePlC\^S(CTH'i)*Cl]*.  —Prismes 
jaunes,  fusibles  avec  décomposition  à  172°. 

V.  —  Action  du  sulfure  d*amyle  et  remorques  générales  sur  L 
mode  de  formation  des  bases  sulfurées  du  platine,  par  C.  Bloms- 
trand. 

Le  sulfure  d'amyle  réagit  6ur  le  chloroplatinite   de  potassium 
•pour  donner  des  cristaux  rouges  constituant  le  chlorure 

Ft<StCSHi  i)^(C*H")*Cl  • 

L' iodure  Pt[S(C*H*  *)*!]*  forme  des  cristaux  rouges,  solubles 
dans  le  chloroforme. 

L'a-chlorure  de  platoso-éthylsulfine  réagit  sur  le  sulfure  d'amy/e 
pour  donner  de  i'amylmercaptide  platiaeux  Pt(S.C5Hl!)*i  en 
croûtes  cristallines  jaunes  ;  il  se  produit  «n  même  temps  du  sui/ure 
d'éthyie  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

L'auteur  termine  ce  long  mémoire  en  faisant  observer  que  k 
formation  des  iodures  de  sulfines,  par  l'action  des  iodures  «teo°" 
liques  sur  les  mercaptiries,  est  comparable  en  tout  point  à  tof°r* 
mation  des  iodures  d'ammoniums  organiques,  ad.  r. 


[  Journ.  f.  prakt.  Ch.  (S),  t.  8*,  p.  4-27],  —  L'auteur  a 
préparé  un  certain  nombre  de  composés  «mmooio-uiétalliques 
du  cobalt  et  du  platine,  dans  lesquels  l'ammoniaque  est  rempli 
par  l'éthylène-diamine. 

Chlorure  de  platosemidiéthylènediamine  C*H*(A7.H*)*.PtCl* •  ■"" 
Ce  sel  (auquel  l'auteur  donne  une  formule  de  constitution  de  g^an- 
ûewr  moléculaire  double  de  celle  que  nous  indiquons),  e'otttfirt 
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-en  dissolvant  10  grammes  de  chlorure  platineux  dans  100  centi- 
mètres  cubes  d'eau,  i6t  en  y  ajoutant  une  solution  4e  S  grammes 
«d'hydrate  d'étbylènediamine  dans  25  ceetinaètres  cubes  d'eau  :  il 
se  dépose  sous  k  forme  d'un  précipité  jaune,  formé  d'aiguilles 
microscopiques  ;  après  cristallisation  dans  l'acide  chlorhydrique 
dilué,  il  se  présente  en  grandes  aiguilles  d'un  jaune  fanoé,  inso- 
iubles  dan»  l'alcool  bouillant. 

Chlorure  de  platodiéthylènediamiae  (G*H*)*(ÀzH*)4PtCl*.  —  On 
l'obtient  en  chauffant  le  sel  précédent  avec  une  solution  aqueuse 
d'élhylène-dinmine  jusqu'à  dissolution  complète  ;  on  concentre,  et 
on  précipite  par  l'alcool.  Petites  aiguilles  blanches,  qui  peuvent 
être  chauffées  à  200°  sans  s'altérer. 

Chloroplatinite  de  platodiéthylèae-diamioe 

Pl[C*H*(AzH2)3Cip.PlCP. 

On  dissout  le  chlorure  précédent  dans  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu  et  chaud,  on  ajoute  du  chlorure  plaliaeux,  et  on  laisse  re- 
froidir lentement.  Grandes  aiguilles  violettes,  présentant  un  fort 
dichroïsme  (gris  clair  et  violet  foncé). 

Chlorure  de  platoéthylènediamwe-amine 

Pt[GHi*(ÀzH^][(AaH*)*Cf]. 

On  peut  le  préparer  en  chauffant  le  chlorure  de  platosemi- 
diéthyiènediamine  avec  de  l'ammoniaque  dihiée,  ou  le  chlorure  de 
platosemidiamine  avec  de  l'éthylènediamine.  Ce  sel  forme  de 
grandes  aiguilles  blanches  et  soyeuses,  1res  solubles  dans  l'eau. 

Chlorure  éthylènediammelutéocohaltique 

(Co2 .  6C2H* .  Az2H*)C16 .  2ITO. 

On  chauffe  au  bain-marie  un  mélange  de  5  grammes  de  chlo- 
rure chloropurpuréocobaltique,  40  centimètres  .cubes  d'eau  et 
5-8  grammes  d'hydrate  d'éthylènedianine  jusqu'à  oe  que  la  li- 
queur donne  par  l'alcool  un  précipité  d'un  jaune  clair:  on  précipite 
alors,  après  refroidissement,  par  S50  'centimètres  cubes  d'alcool 
absolu.  On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles  très  solubles  duus 
l'eau,  répondant  a  la  foiimule  ci-dessus.  Ge  fiel  perd  dans  l'air  sec 
sou  eau  de  cristaiktsation.  Sa  -solution  aqueuse  présente  les 
réactions  suivantes  :  acide  nitrique,  rien  ;  acide  chUvfaydariquPv, 
rien  ;  acide  bromhydrique,  précipité  cristallin  oouleur  ctof nois  ; 
iodure  de  potassium  en  solution  satine,  précipité  cristallin  cha- 
mois; iodure  ioduré  de  potassium,  prectpifeé  volumineux  gris  brun  ; 
chlorure  mercurique,  précipité  cristallin  chamois  ;  chloroplatinite 
de  çodiiim,  précipité  cristallin  jaune  clair;  chloroplatinate  de 
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potassium,  précipité  cristallin  chamois;  chlorure  d'or,  précipité 
cristallin  jaune  d'or;  ferrocy apure  de  potassium,  précipité  cristaltifl 
chamois;  ferricyanure  de  potassium,  précipité  cristallin  jaune 
brun  ;  phosphite,  pyrophosphate,  sulfate,  hyposulfile  de  sodium, 
rien. 

En  traitant  la  solution  aqueuse  de  ce  sel  par  l'oxyde  d'argent, 
on  obtient  une  liqueur  orangée  très  alcaline,  attirant  l'acide  car- 
bonique de  l'air,  et  qui  renferme  sans  doute  l'hydrate  éthylène- 
diaminelutéocobaltique . 

Le  chioroplatinate  éthylènediaminelutèocobaltique 

(Co2.6C2H*Az2H*)Cl«.8PtCI*.12H20 

est  un  précipité  cristallin,  formé  de  lamelles  rectangulaires,  presque 
insolubles  dans  l'eau  froide. 

Le  chloroplatinite  (Co*.6C«H*Az*H*)Cl«,3PlCl»  cristallise  dans 
l'acide  chlorhydrique  dilué,  bouillant,  en  grandes  laines  rhora- 
boïdales  brillantes,  d'un  rouge  brun. 

Le  nitrate  (Co».6C*H*Àz*H*)6Az08  cristallise  en  grandes  la- 
melles rectangulaires  d'un  jaune  cuir. 

Sels  dichloropraséocobaltiques  de  l'éthylenediamine.  —  Chlo- 
rure dichlorodiéthylènediaminecobaltiqueG\*[Co'iAC*H*Az*H*]C\*. 
—  On  dissout  20  grammes  de  chlorure  de  cobalt  dans  50  centi- 
mètres cubes  d'eau,  on  y  ajoute  15  centimètres  cubes  d'hydrate 
d'éthylènediamine  préalablement  dissous  dans  10  grammes  d'eau, 
et  on  chauffe  le  tout  au  bain-marie  pendant  plusieurs  heures,  en 
faisant  passer  un  courant  d'air  dans  le  liquide.  La  liqueur  brun 
foncé  est  alors  additionnée  de  100  centimètres  cubes  d'acide  chlor- 
hydrique concentré,  qui  y  produit  un  précipité  gris  violacé  ;  oo 
continue  à  chauffer  le  tout  pendant  une  heure  environ,  jusqu'à 
dissolution  complète  en  un  liquide  bleu  foncé.  On  laisse  alors  re- 
froidir et  on  abandonne  du  jour  au  lendemain.  On  obtient  ainsi  des 
lamelles  rhombiques  d'un  vert  foncé  qu'on  purifie  par  des  lavages 
à  l'acide  chlorhydrique,  puis  à  l'alcool  absolu. 

En  solution  aqueuse  è  5  0/0  ce  sel  présente  les  réactions  sui- 
vantes :  acides  chlorhydrique,  bromhydrique,  nitrique,  concentrés, 
précipités  cristallins  vert  foncé  ;  acide  sulfurique,  rien  ;  acide 
hydrofluosilicique,  rien;  chlorure  plalinique,  précipité  cristallin 
vert  clair;  chloroplatinite  de  potassium,  précipité  cristallin  vert 
foncé  ;  chlorure  d'or,  précipité  cristallin  vert  serin  ;  chlorure 
mercurique,  précipité  cristallin  vert  malachite  ;  ferrocyanure  de 
potassium,  coloration  rouge  sang,  sans  précipité;  ferricyanure  de 
potassium,  précipité  cristallin  vert;  hyposulûte  de  sodium,  préci 
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pîté  cristallin  vert  ;  dichromate  de  potassium,  précipité  cristallin 
jaune  verdâtre;  iodure  ioduré  de  potassium,  précipité  brun  confu- 
sément cristallin  ;  chromate  de  potassium,  oxalatc  d'ammonium, 
phosphate  et  pyrophosphate  de  sodium,  rien  ;  soude  et  ammo- 
niaque, coloration  rouge  violacé. 

Traitée  par  l'oxyde  d'argent,  la  solution  de  ce  chlorure  perd  tout 
son  chlore  et  donne  une  liqueur  rouge  cramoisi,  très  alcaline,  et 
attirant  l'acide  carbonique  de  l'air,  qui  renferme  vraisemblable- 
ment un  hydrate  roséocobaltique. 

Le  chloromercurate  dichlorodiéthylènediamine-cobaltique 

Cl*(Go2 .  4G2H*  Az2H4)(HgCP)3 

se  dépose  de  sa  solution  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué  bouillant 
en  assez  gros  cristaux  d'un  vert  foncé. 

Le  chloroplatinate  Cl4(CoMC*H*À7.2H*)PtCi6  forme  des  lamelles 
microscopiques  d'un  vert  clair. 

Le  nitrate  Cl*(Co*.4CaH*Az»H*)2Az03  se  présente  en  petites 
lamelles  rhombiques,  microscopiques,  d'un  vert  émeraude. 

Le  chlorhydrate  Cl*(Co*.4C*H*Az*H*)H*Ci*  +  4H*0  cristallise 
en  belles  lamelles  rhomboïdales,  vert  pré  ;  à  100°,  il  perd  de  l'eau 
et  de  l'acide  chlorhydrique  et  se  convertit  en  chlorure. 

Chlorhydrate  dichlorotétrapyridine-rhodique 

Cl»(Rh2.4Pyr)Cl2.2HGl.4H20. 

Il  se  produit  dans  des  conditions  analogues  à  celles  de  la  for- 
mation du  sel  cobaltique  précédent.  Il  cristallise  en  aiguilles  d'un 
jaune  clair,  qui  se  décomposent  par  l'eau  en  perdant  de  l'acide 
chlorhydrique.  ad.  f. 
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Combinaison*  tHazoYques  et  azoYques  «le  la 
grasse  (III).  Combinaisons  triazoïques  %  Th.  CUK- 
TIUS  et  jr.  IiVIVG  (Journ.  f.  prakt.  Ch.,t.  89,  p.  531-558).  — 
Acide  triazoacétique  (CHAz*.C09H)3.  —  Cet  acide  se  produit, 
comme  Ta  indiqué  précisément  l'un  des  auteurs  (Bull.,  t.  49, 
p.  642),  lorsqu'on  traite  l'éther  diazo-acétique  par  les  alcalis  en 
solution  aqueuse  concentrée  et  chaude.  Pour  le  préparer,  on 
dissout  80  grammes  de  soude  dans  120  grammes  d'eau,  on  chaude 
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cette  solution  au  bain-marié^  et  on  y  ajoute  peu  à  peu  et  en  agi- 
tant 50  grammes  d'étber  diazo-acétique:  cet  éCher  s'attaque  d'abord 
lentement,  puis  il  se  fait  tout  à  coup  une  violente  réfection,  et  il 
dépose  une  masse  jaunâtre  demi-solide,  en  même  temps  qu'H 
dégage  un  peu  d'azote  et  d'ammoniaque.  On  laisse  refroidir; 
ajoute  de  l'alcool  à  96  0/0  et  on  agite  le  tout:  la  substance  déposée 
prend  peu  à  peu  une  structure  cristalline  :  on  lave-  plusieurs  fois  à 
l'alcool  et  à  l'éther,  et  on  obtient  facilement  de  petites  aiguilles 
d'un  jaune  clair,  constituant  le  sel  de  sodium  du  nouvel  acide. 

Pour  isoler  l'acide,  on  dissout  le  sel  sodique  (100  gr.)  dans  l'eau 
(450  gr.)  et  on  le  décompose  par  l'acide  suif uri que  (200  gr.);  puis 
on  abandonne  le  tout  pendant  12  heures.  L'acide  se  dépose  en 
lamelles  brillantes  d'un  jaune  orangé  foncé,  renfermant 

tCHÀtf.  C02H>3  +  3H20. 

Ce  corps  est  très  soluble  dans  l'alcool  froid,  dans  l'acétraer 
insoluble  dans  l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure  de 
carbone,  soluble  avec  décomposition  partielle  dan»  l'eau  bouillante 
et  dans  l'acide  acétique  chaud  ;  il  fond  à  152°  et  se  détruit  à  155» 
avec  dégagement  d'acide  carbonique  ;  chauffé  sur  la  lame  de  pla- 
tine, il  délone  en  dégageant  de  l'acide  cyanhydrique.  On  peut 
l'obtenir  cristallisé  avec  2  molécules  d'eau,  par  refroidissement 
lent  de  sa  solution  dans  l'eau  chaude  mt  ses  propriétés  sont  les 
mêmes  que  précédemment. 

Le  sel  de  potassium  cristallise  en  prismes  orangés  ou  en  aiguilles 
d'un  jaune  citron,  insolubles  dans  l'alcool,  assez  solubles  dans 
l'eau  chaude;  l'eau  à  S00p  ne  l'altère  pas.  PI  répond  à  la  formule 
(CHAz*.CO*K)*. 

Le  sel  de  sodium  (CHAz*.G03Na)3  forme  des  aiguilles  jaune 
clair;  il  est  moins  soluble  que  le  précédent;  l'eau  bouillante  ne 
l'altère  pas. 

Le  sel  d ammonium  (CHAz*.  C0*AzH4)*  se  présente  en  longues 
aiguilles  orangées,  fusibles  à  22i°,  très  solubles  dans  l'eau,  inso- 
lubles dans  l'alcoDl. 

Le  sel  d'argent  (CHAz*.C09Ag)3  cristallise  en  aiguilles  jaunes, 
insolubles  dans  l'ean. 

Le  sel  de  cuivre  est  trn  précipité  pou  soluble,  d'un  vert  foncé  ; 
ceux  de  plomb  et  de  manganèse  sont  cristallins  ;  celui  de  bismuth 
esl  d'un  jaune  verdâlre  ;  le  sel  de  barvum  est  tout  à  fait  insoluble 
dans  l'eau. 

Les  élhers  peuvent  être  préparés  par  l'action  des  iodures  alcoo- 
liques sur  le  sel  d'argent  en  présence  de  benzine.  Vélher  élhylique 
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(CHAz*.COaG9H5)3  forme  de  grands  prismes  ciinarhombiques, 
d'un  rouge  aurore,  fusibles  à  110°  sans  altération;  il  distille  en  se 
décomposant  à  270°. 

Véther  méthyliqm  (CHÀ&*.CO*CH3)»  cristallise  en  petites  la- 
melles peu  solubles  dan&  Pélher  ;  il  fond  à  167-168°  et  se  détruit 
par  la  distillation. 

Uélher  propyliquo-  se  présente  en  aiguilles  volatiles  avee  la 
vapeur  d'eau. 

Uamide  (CHAza.C0AzH*)3  peut  être  préparée  par  l'action  de 
l'ammoniaque  sur  l'éther  triazo-acétique  :  elle  forme  alors  une 
poudre  cristalline  d'un  jaune  clair.  On  peut  aussi  l'obtenir  par 
l'action  de  l'ammoniaque-  aqueuse  concentrée  sur-  l'éther  diazo- 
acétique,  à  la  température  du  baiiwnarie  :  elle  se  présente  alors 
en  belles  lamelles  insolubles  dans  l'eau  et  dans  les  acides  dilués, 
infusibles  à  300°. 

Tri-azimido-acétamide  C3HAz*(AzH)*(COAzH*)3.  —  Ce  corps, 
décrit  dans  un  mémoire  antérieur  (Bull.,  t.  45,  p.  901)  sous  le 
nom  de  pseudo-diazo-acétamide,  détone  à  132-138°  avec  dégage- 
ment d'acide  cyanhydrique;  il  se  décompose  par  ébullition  avec 
les  acides  avec  formation-  de  gaz  carbonique  et  d'bydrazine  ;  il 
fonctionne  comme  acide  bibasique. 

Le  sel  ammoniacal  C3HAz4(Az.AzH*)*(CO.AzH*)3  forme  de» 
longues  aiguilles  d'un  jaune  cilron,  fusibles  avec  décomposition  à 
155°,  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Le  sel  d'argent 

C3H  Az4(AzAg)2(GOAzH2)3  + 1 ,5H20 

est  un  volumineux  précipité,  couleur  jaune  d'œuf,  qui  se  réduit 
par  ébullition  avec  l'eau.  Le  sel  jnevcureux  e$t  une  poudre  cris- 
talline jaune  verdâtre  ;  le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  rouge 
brun  ;  le  sel  de  plomb,  un  précipité  jaune  clair. 

L'acide  triazo-acétique,.  maintenu  longtemps  à  60°,  perd  peu  à 
peu  de  l'acide  carbonique  ;  cette  décomposition  est  plus  rapide  à 
100°;  il  reste  pour  résidu  une  substance  blanche,  qui  cristallise 
par  dissolution  dans  l'alcool  et  précipitation  par  l'éther  en  longs 
prismes  incolores,  ayant  pour  formule  C3H6Az6.  Ce  corps,  appelé 
par  les  autours  triméthinetriazimide,  fond  à  78°;  il  peut  être 
chauffé  à  180°  sans  s'altérer  ;  il  est  très  hygroscopiquo  et  présente 
une  réaction  faiblement  acide  ;  les  acides  et  les  alcalis  concentrés 
le  détruisent  avec  formation  d'ammoniaque  et  d'acide  cyanhydrique. 
Il  forme  des  combinaisons  avec  certains  sels  : 

La  combinaison  C3H«Az* -|~2Az03Ag  est  un  précipité  blanc,  peu 
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soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  azotique.  La  combinaison 
C3H6Az6  +  SHgCl*  cristallise  en  lamelles. 

Soumis  à  l'action  prolongée  des  alcalis,  l'acide  triazo-acétiqu? 
perd  successivement  3  molécules  d'acide  carbonique.  Les  auteurs 
ont  réussi  une  fois  à  obtenir  le  composé  G3H4Az6(CO*H)*  en  fai- 
sant bouillir  le  triazo-acétate  de  potassium  (30  gr.)  avec  de  h 
lessive  de  potasse  (130  gr.  à  50  0/0)  jusqu'à  dissolution,  précipi- 
tant par  l'alcool  et  décomposant  le  précipité  par  la  quantité  exacte- 
ment nécessaire  d'acide  sulfurique.  Le  corps  ainsi  obtenu  est  une- 
poudre  cristalline  blanche,  peu  soluble  dans  l'eau  chaude,  qui  le 
décompose  peu  à  peu,  fusible  à  170°  avec  perte  d'acide  carbonique. 
Maintenu  pendant  longtemps  à  son  point  de  fusion,  ce  corps  se 
convertit  en  un  composé  fusible  à  145°,  isomérique  avec  la  trimé- 
thinetriazimide  ;  celui-ci  cristallise   en  rosettes,  et  forme  avec  le 
nitrate  d'argent  une  combinaison  peu  soluble,  ayant  pour  formule 
C3H«Az«-f2Az03Ag. 

Les  alcalis  dilués  décomposent  lentement  à  froid  l'acide  triazo- 
acétique  :  si  l'on  acidulé  la  solution  et  qu'on  la  soumette  à  la  dis- 
tillation dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  il  passe  un  produit 
alcalin,  dont  l'odeur  rappelle  l'acide  cyanhydrique,  et  qui  donne 
avec  le  nitrate  d'argent  et  le  chlorure  mercurique  des  précipités 
blancs  :  le  premier  est  une  poudre  cristalline  ayant  pour  composi- 
tion (CAz'Ag8)*;  l'autre  est  amorphe  et  a  pour  formule 

(CH2Az2)3  +  HgCP. 

La  même  substance  (CH*Az*)x  se  produit  aussi  par  l'action  de 
l'ammoniaque  aqueuse  concentrée  et  bouillante  sur  l'éther  triazo- 
acétique. 

Lorsqu'on  soumet  l'acide  triazo-acétique,  maintenu  à  0°,  à  l'ac- 
tion des  vapeurs  nitreuses,  dégagées  au  moyen  de  l'acide  nitrique 
et  de  l'acide  arsénieux,  il  se  transforme  en  lamelles  d'un  rouge 
carmin,  ayant  la  composition  d'un  acide  triazoxyacétique 

C3H3Az603(C02H)3. 

Ce  corps  détone  à  140°  ;  il  est  soluble  dans  les  alcalis  en  don- 
nant des  solutions  orangées,  d'où  les  acides  le  reprécipitent  sans 
altération.  ad.  f. 

Combinaison*  4iaaeeYc|ues  et  azoïques  «le  la  série 
grasse  (IV).  Sur  l'hydrazine  ;  Th.  CURTIUt»  et  R.  «IA1 

[Journ.  /.  prakt.  Ch.  (2),  t.  SO,  p.  27-59],  —  LMiydrazine  ou  dia- 
mide,  qui  a  déjà  fait  l'objet  d'un  mémoire  antérieur  (BulL,  t.  48, 
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p.  642),  peut  être  préparée  de  diverses  manières^:  par  la  réduction 
de  l'éther  diazo-acétique  en  solution  éthéro-acétique  au  moyen  de 
la  poudre  de  zinc  ;  par  la  réduction  du  même  corps  en  solution 
alcaline  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc  ou  de  l'aluminium  en 
feuilles  ;  mais  le  procédé  de  préparation  le  plus  avantageux  est  la 
décomposition  de  l'acide  triazo-acétique  par  ébullition  avec  les 
acides  minéraux. 

On  chauffe  au  bain-marie  245  grammes  d'acide  triazo-acétique 
avec  2  litres  d'eau  et  300  grammes  d'acide  sulfurique  concentré 
jusqu'à  dissolution  complète  :  lorsque  tout  dégagement  d'acide 
carbonique  a  cessé,  on  laisse  refroidir,  et  on  obtient  un  dépôt  Inco- 
lore de  sulfate  d'hydrazine.  Les  eaux-mères  renferment  encore 
une  certaine  quantité  d'hydrazine  qu'on  peut  leur  enlever  à  l'état 
de  benzylidène-azine  (voy.  plus  loin)  ;  elles  contiennent  en  outre 
de  l'acide  forrnique  et  de  l'acide  oxalique.  La  réaction  est  donc  la 
suivante  : 

C3H3Az«(CO*H)3  +  6H*0  =  SAzW  +  3C2H20*. 

L'acide  oxalique  formé  se  décompose  à  son  tour  par  l'acide 
employé  en  acides  carbonique  et  forrnique.  L'équation  ci-dessus 
est  quantitative. 

Le  dichlorhydrate  d'hydrazine  Az*H\HCl)a  a  été  décrit  dans  le 
mémoire  cité  plus  haut.  Chauffé  à  198°,  il  fond  en  perdant  de  l'a- 
cide chlorhydrique  et  en  se  transformant  en  monochlorhydrate 
Az8H*.HCl.  Ce  dernier,  qui  commence  déjà  à  se  former  à  160°, 
cristallise  en  longues  aiguilles,  très  solubles  dans  l'eau  et  fusibles 
à  89°.  Chauffé  à  240°,  il  se  décompose  en  azote,  hydrogène  et  sel 
ammoniac. 

Le  sulfate  Az*H*.S04H*,  déjà  décrit,  fond  en  se  décomposant 
à  254°. 

Le  tormiate  Az*H*(CH*Oa)*  cristallise  en  petites  aiguilles  ou  en 
lamelles  rectangulaires,  fusibles  avec  décomposition  à  128°. 

Le  carbonate  est  déliquescent  et  peusoluble  dans  l'alcool  ;  Y  acé- 
tate est  une  masse  cristalline  blanche,  très  soluble  ;  Yoxalate  et  le 
nitrate  sont  également  bien  cristallisés. 

L'hydrazine  forme  avec  l'eau  un  hydrate  AzaH*  +  HaO,  liquide 
réfringent  bouillant  à  119°,  qu'on  peut  séparer  de  l'eau  par  distil- 
lation fractionnée.  Cet  hydrate  attaque  rapidement  le  verre,  le 
liège  et  le  caoutchouc  ;  sa  saveur  est  alcaline  et  brûlante. 

Les  propriétés  extrêmement  réductrices  de  l'hydrazine  ont  été 
signalées  dans  le  mémoire  déjà  cité. 
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L'hydrazine  forme  avec  les  aldéhydes  des  combinaisons  résul- 
tant de  l'union  d'une  molécule  d'hydrazine  el  de  deux  molécule 
d'aldéhyde  avec  élimination  d'eau. 

Ces  dérivés,  appelés  azines  par  les  auteurs,  cristallisent  aisé' 
ment  dans  l'alcool  ou  dans  l'élher,  et  se  dédoublent  par  ébuilit  oc 
avec  les  acides  en  régénérant  l'hydrazine  el  l'aldéhyde. 

La  benzylidène-azine  Az*(CH .  C6H5)a  cristallise  en  longs  prisme 
brillants,  d'un  jaune  de  soufre,  fusibles  à  98°.  Soumise  à  la  disia- 
lation,  elle  se  dédouble  en  azote  et  stilbène.  Traitée  par  le  sodiun 
en  présence  d'alcool,  elle  fixe  de  l'hydrogène  et  se  transforme  ea 
benzylamine  ;  si,  au  lieu  de  sodium  métallique,  on  emploie  l'amal- 
game, c'est  la  dibenzyîhydrazine  symétrique  qui  prend  naissance. 

Uo.-oxybenzylidène-azine  C*H*(OH)CH=Az-Az=CH-C«H*(OH , 
préparée  au  moyen  de  l'aldéhyde  salicylique,  cristallise  en  lamelles 
argentines,  fusibles  à  205°. 

U  o.-nitrobenzylidène-azine  [C6H*(AzOî)CH=Az]a  se  présente 
en  aiguilles  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  181°. 

La  cinnamylidène-azine  [C6H*-CH«CH-CH=Az]«  forme  de 
longues  lamelles  jaunes  d'or,  fusibles  à  162°. 

Le  glyoxal  donne  avec  les  sels  d'hydrazine  un  précipité  jaune, 
microcristallin,  ayant  pour  formule  C8HuAz608. 

L'hydrate  d'hydrazine  s'unit  avec  élimination  d'eau  aux  acétones, 
aux  diacétones  et  aux  éthers  0-acétoniques  ;  les  sels  d'hydrazine, 
au  contraire,  ne  paraissent  réagir  que  difficilement  sur  ces  com- 
posés. 

L'éther  acétylacétique  et  l'hydrazine  réagissent  l'un  sur  l'autre 
avec  dégagement  de  chaleur  et  formation  de  méthylpyrazolone- 

Az 

HAz/\c-CH3 
CO 'cH* 

Acide  azine-succinique  dissymétrique*  —  Il  se  produit  à  l'état 
d'éther  méthylique  par  la  décomposition  spontanée  du  diazosucci- 

CAz*.CO*CH* 

nate  de  méthyle  I  .  Cette  décomposition  se  produit 

CH* .  C09CH3 

lentement  à  la  température  ordinaire,  et  rapidement  à  80*  :  lorsque 

tout  dégagement  d'azote  a  cessé,  on  fait  recristalliser  le  produit 

dans  l'alcool. 

Vazine-succinate   de   méthyle    C8H4Az*08(CHs)*    forme  des 

prismes  blancs  et  soyeux,  fusibles  avec  dégagement  d'azote  à  149- 
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450°.  Il  se  décompose  par  Pébullition  avec  les  acides  sans  donner 
de  sels  d'hydrazine. 

Saponifié  par  la  baryte,  il  fournit  le  sel  C8H*Az208Ba3,  poudre 
blanche,  cristalline,  peu  soluble  dans  la  plupart  des  réactifs 
neutres. 

L'acide  libre  forme  de  petites  aiguilles  extrêmement  hygrosco- 
piques  :  l'éther  ne  l'enlève  pas  à  ses  solutions  aqueuses. 

Acide  azine-succinique  symétrique,  —  On  l'obtient  à  l'état 
d'éther,  en  chauiïant  l'éther  diazo-acétique  au  bain-marie,  tant 
qu'il  se  dégage  de  l'azote. 

L'éther  ainsi  obtenu,  saponifié  par  la  baryte,  fournit  un  sel 
ayant  pour  formule  C^H^Àz^Ba1. 

L'acide  libre  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  blanches  et  bril- 
lantes, déliquescentes  et  fusibles  avec  décomposition  à  245°. 

L'éther  méthylique  se  décompose  à  150°  en  azote  et  fumarate 
diméthylique  : 

Az2(CH .  C02CH3)*  =  Az2  -f  2C2H2(C02CH3)2.  ad.  r. 

Combinaisons  diazoïques  et  asoïtiues  de  la  série 
grasse  (V).  Constitution  «les  acides  gras  diazoïcfues 
et  azoïques;  formation  de  la  diamide  et  de  ses  dé* 
rivés  %  Th.  CITRTIUS  [Jouvn.  f.  prakt.  Chem.  (2),  t.  SO, 
p.  107-140].  —  Ce  long  mémoire  réunit  l'exposé  des  principaux 
résultats  énoncés  par  l'auteur  dans  une  série  de  mémoires  anté- 
rieurs ;  il  contient  en  outre  de  nombreuses  hypothèses  relatives 
à  la  constitution  des  composés  qu'il  a  découverts.  Nous  en  donne- 
rons un  résumé  rapide. 

Les  acides  gras  diazoïques,  qui  prennent  naissance  à  l'état 
d'éthers,  par  la  déshydratation  spontanée  ou  provoquée  d'un 
nitrite  d'éther  amidé,  suivant  la  réaction 

Az02H.AzH2.GH2.C02C2H5  =  2H20  -{-  Àz2.CH.C02C2H*, 

sont  caractérisés  par  lu  présence  dans  leur  molécule  d'un  groupe 

/Az 
C<C  H    résultant  de  la  substitution  dans  un  méthvle  ou  dans  un 
\Az 

méthylène  de  2  atomes  d'hydrogène  par  2  atomes  d'azote  unis 

entre  eux  par  une  double  liaison. 

L'acide  triazoacétique  (CHAz*-CO*H)3,  polymère  de  l'acide  dia- 

zoacétique,  se  produit  par  le  dédoublement  de  doubles  liaisons 

existant  entre  les  2  atomes  d'azote  du  groupe  diazoïque  GAz*,  et 

par  la  formation  dédoubles  liaisons  nouvelles  entre  chacun  de  ces. 
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atomes  d'azote  et  ceux  d'un  groupe  diazoïque  voisin ,  de  façon  à 
donner  la  chaîne  fermée 

CCPH  CO*H  GO2  H 

•  X  \ 

CH  CH  CH 

As     Az  =  Az     Az  =  Az     Az 

ou  plus  simplement 

CH.COm 

Az2./\az2 


H02G .  HGx/'GH .  GO^H 
Az2 

La  diazoacétamide  et  ses  isomères  sont  représentés  par  les  for- 
mules suivantes  : 

Diazo-acétamide GHAz?.GOAzH2 

Triazimido-acétamide C3HAz«(AzH)*(COAzH2)3 

Triazo-acétamide C3H*Az6(COAzH2)3 

Les  composés  C3HeAz8,  résultant  de  l'enlèvement  d'acide  car- 
bonique à  l'acide  triazoacé tique,  auraient  les  constitutions  sui- 
vantes : 

CH 

/\ 
Az        AzH 

CIP  â  I         I 

A    */\A     2  ^  AZH  ÀZ 

Az*'       jAz2  i  m 

GH^v      JgH2  ghn      UH 

Az2  Az-Azll 

Triazo-lriméthylènc.  Triméthène-triiiimide. 

Enfin,  les  deux  acides  azinesucciniques,  symétrique  et  dissy 
métrique,  devraient  être  représentés  par  les  schémas 

Az=C-C02H  .CH-C03H 

Az< 


GH2- 


C02H 


GH2-GQ2H 


et 


\}H-G02H 
CH-CQ2H 


l  AzO, 

Az=C-G02H  XGH-G02H 

Acide  axinc*uceioiqae  Acide  azine-snceinique 

dissymétrique.  symétrique.  AD.  F. 

Oxydation  de  l'aeide  dlaUyloxaliqne  par  l'aeiée 
azotique;  P.  BUIilTSCH  [Journ.  f.  prakt.  Chem.(2),  t.  89, 
p.  65-89].  —  L'oxydation  de  l'acide  diallyioxalique  par  l'acide 


CHIMIE   ORGANIQUE.  8S7 

azotique  étendu,  à  la  température  du  bain-marie,  fournit  la  tétra- 
oxy-octolactone 

CH20H-CH-.CH2-G(OH)-CH2-CHOH-CH20H. 
0 


1      Ao 


Pour  isoler  ce  composé,  on  sature  le  produit  de  la  réaction  par 
le  carbonate  de  calcium,  on  filtre,  et  on  fait  bouillir  avec  de  l'hy- 
drate  de  baryte  jusqu'à  réaction  alcaline  persistante  :  il  se  dépose 
un  sel  bar  y  tique,  qui  est  lavé,  dissous  dans  l'acide  acétique  et 
précipité  par  l'acétate  de  plomb.  Le  sel  plombique  est  décomposé 
par  l'hydrogène  sulfuré,  et  la  solution  aqueuse,  concentrée,  mé- 
langée d'alcool  et  précipitée  par  i'éther.  On  obtient  finalement  un 
sirop  jaune  épais,  incristallisable ,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool, insoluble  dans  I'éther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone, 
et  répondant  à  la  formule  C8Hu06.  Ce  corps  est  optiquement 
inactif,  et  privé  de  pouvoir  réducteur. 

Les  sels  de  l'acide  penta-oxydipropylacétique  (dont  la  lactone 
est  l'anhydride)  sont  tous  incristallisables.  Les  sels  alcalins  sont 
insolubles  dans  l'alcool.  Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  flocon- 
neux, d'un  gris  brunâtre,  insoluble  dans  l'eau.  Le  sel  d'argent  est 
amorphe  et  instable.  Les  sels  de  baryum  et  de  calcium  ,  préparés 
par  l'action  des  carbonates  correspondants  à  froid,  sont  des  masses 
gommeuses  ayant  pour  formules  (C8H**07)»Ba  et  (C8H1507)8Ca 
après  dessiccation  à  froid,  et  (C*H**06)8Ba  et  (C8HiH)8)*Ca  après 
dessiccation  à  100°;  les  sels  obtenus  par  l'action  des  mêmes  car- 
bonates à  l'ébullilion  sont  amorphes,  peu  solubles  ,  et  donnent  à 
l'analyse  des  chiffres  conduisant  aux  formules  C8H1608Ba , 
C«H*«0»Ca  après  dessiccation  à  froid,  et  C8H**0«Ba,  C8H«*06Ca 
après  dessiccation  à  100°. 

L'action  de  la  baryte  bouillante  jusqu'à  réaction  alcaline  persis- 
tante fournit  un  sel  grisâtre  presque  insoluble,  dont  la  formule 
serait  (C8H«08)»Ba«  ou  (C8H«307)*Ba3  après  dessiccation  à  froid 
ou  à  100°. 

L'oxydation  du  penta-oxydipropylacétate  de  calcium  au  moyen 
du  permanganate  de  potassium  à  froid  ne  donne  que  de  l'acide 
carbonique  et  de  l'acide  oxalique.  ad.  f. 

Action  «le    l'acide  su  1  far I que  lar  l'acide  dialljl- 

o*alique;P.BUI,lTSClI  [Journ.f.prnkt.  Chem.  (2),  t.  8», 
p.  89-99].  —L'acide  sulfurique  à  66°B.  transforme  l'acide  dialiyl- 
oxalique,  à  la  température  ordinaire,  en  une  lactone  non  saturée, 
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à  laquelle  l'auteur  attribue  la  formule  de  structure 


CH3-CH-CH2-C(OH)-CH=CH-CH3. 

I 

co 


i 


On  isole  ce  composé,  après  avoir  éliminé  l'acide  sulfurique  en 
excès,  en  épuisant  par  l'éther  la  solution  aqueuse  convenablement 
concentrée.  C'est  un  sirop  jaune,  incristallisable,  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  doué  d'une  saveur  «mère;  il  ne  possède 
pas  de  propriétés  réductrices. 

Chauffée  avec  un  excès  d'hydrate  de  baryte,  celte  lactone  fournît 
un  sel  gommeux  et  jaunâtre,  ayant  pour  composition  (CPH,sO*)fBa. 

AD.    F. 

Sur  l'oxydation  des  acides  frits  non  saturés  an 
moyen  du  permanganate  de  potassium*  K*  HA" 
ZIRA  et  A.  CSRÎJSSMER  (Mon.  /.  Chenu,  t.  S,  p.  917).  — 

Les  auteurs  généralisent  par  de  nouveaux  exemples  la  loi  formulée 
précédemment  par  l'un  d'eux  (BuIL,  t.  49,  p.  141),  à  savoir  que 
les  acides  gras  non  saturés ,  soumis  à  l'oxydation  par  le  perman- 
ganate de  potassium  en  solution  alcaline,  fixent  autant  cfoxhy- 
dryles  qu'ils  renferment  de  valences  libres,  et  se  convertissent  en 
oxyacides  saturés ,  contenant  le  même  nombre  d'atomes  de  car- 
bone dans  leur  molécule. 

L'acide  érucique  CMHi2Oa  est  transformé  en  acide  dioxybéhé- 
nique  GMH4*O^OH)*.  Celui-ci  se  présente  en  lamelles  orthorhom- 
biques,  fusibles  à  132-133°,  insolubles  dans  l'eau  même  bouillante 
et  dans  l'éther,  trèssolubles  à  chaud  dans  l'alcool,  le  chloroforme, 
la  benzine,  le  toluène ,  l'acide  acétique.  Ses  sels  alcalins  sont  peu 
solubles  dans  l'eau  ;  ses  autres  sels  y  sont  insolubles. 

L'acide  undécylénique  CUH*°0*  est  converti  en  acide  diejy- 
undêcylénique  CuH90O^(QH)3.  Ce  dernier  cristallise  en  petites 
aiguilles  fusibles  à  85-86°,  très  6olubles  dans  l'eau  chaude,  l'al- 
cool, l'acide  acétique,  assez  solubles  à  chaud  dans  la  benzine,  le 
toluène,  le  chloroforme,  peu  soluhles  dans  l'éther.  Ses  sels  de 
potassium,  de  sodium,  de  baryum,  de  calcium,  de  magnésium  sont 
solubles  dans  l'eau  ;  les  autres  sont  insolubles. 

L'acide  stéarolique  C18H3*09  fournit  un  peu  d'acide  subérique 
C8H"04  ;  mais  il  se  convertit  pour  la  majeure  partie  en  acide 
stéaroxyliqtte  Ci8Ha*0*,0*  (anhydride  d'un  acide  isomérique  avec 
l'acide  sativique  C*8H»*0*(OH)*.  ad,  r. 
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» 
Sur  r*eét«ne-eHloi»«forme  et    4to  m«  dérlv**;  CL 

WIIriLCtEm+DT  et  F.  niJKm  [Journ.prakt.  Chem.  (2),  t.  S», 
p.  283]. — L'acétone-chloroforme,  traité  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore, donne  l'éther  acétone-chloroformique  [CGIa-G=(CH3)f]0, 
liquide  bouillant  à  156°,  en  même  temps  que  le  tri  chlorure  corres- 
pondant à  l'acide  chlorisobutyrique  GC1S.CG1=(CH3)*,  qui  fond  i 
167°  et  qui,  chauffé  en  tube  scellé  à  180°  aveo  de  l'eau,  se  trans- 
forme en  acide  chlorisobutyrique  fusible  à  79°. 

Le  pentabromure  de  phosphore  ne  donne  lieu  qu'à  celte  seconde 
réaction  ;  le  Uïchlorure  de  l'acide  bromisobutyrique  ainsi  obtenu 
commence  à  se  sublimer  bien  avant  de  fondre  et  distille  entre  165 
et  190°. 

L'iodure  de  phosphore,  au  contraire,  se  détruit  sans  fournir  de 
composé  analogue  ;  si  Ton  chauffe  l'acétone-chloroforme  avec  de 
l'iode  et  du  phosphore,  il  y  a  réduction  et  formation  de  triméthyl- 
méthane. 

L'acétone-chloroforme,  chauffé  au  réfrigérant  à  reflux  avec  un 
chlorure  ou  un  anhydride  d'acide,  se  transforme  facilement  en 
éther,  et  ces  éthers  ont  une  grande  stabilité. 

L'acétate  CCP-C^^o.ch»     bout    à    191%    le     benzoate 

CG13.C^^  co.C6HB  aPr^8  plusieurs  rectifications  bout  à  282*. 

Réduction  de  T acétone-chloroforme.  —  Ce  composé,  en  solution 
dans  l'éther  aqueux  et  traité  par  l'amalgame  de  sodium  jusqu'à  ce 
que  la  solution  ne  contienne  plus  de  produits  chlorés,  donne  nais- 
sance à  une  petite  quantité  de  triméthylcarbînol  (fondant  à  25*  et 
bouillant  à  82°),  qui  reste  en  solution  dans  l'éther.  Le  précipité 
blanc  qui  s'est  formé,  repris  par  l'eau  et  acidulé  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  cède  à  l'éther  de  l'acide  a-oxyisobutyrique,  de  sorte  que  la 
majeure  partie  de  l'acétone-chloroforme  est  simplement  saponifiée. 

La  réduction  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  d'une  solution 
d'acétone-chloroforme  dans  l'eau  chargée  d* éther  donne  aussi  du 
triméthylcarbînol. 

11  en  est  de  môme  si  Ton  opère  la  réduction  par  Te  zinc  en  solu- 
tion acétique  et  en  chauffant  au  réfrigérant  à  reflux  ;  mais  dans 
ces  conditions  il  se  forme,  au  lieu  de  triméthylcarbînol,  son  éther- 
acétique  bouillant  de  94  à  96°. 

Avec  l'acide  iodhydrique,  au  contraire,  la  réduction  est  poussée 
plus  loin  et  on  obtient  du  trimé th y  1  méthane. 

Les  auteurs  ont  vainement  essayé  de  substituer  les  atomes  de 
chlore  de  l'acétone-chloroforme  par   des  radicaux  alcooliques. 
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Lorsqu'on  la  (raite  par  le  sodium  et  un  iodure  alcoolique  en  pré- 
sence d'éther  anhydre,  il  se  forme  de  l'acide  oxyisobotyrique. 
dont  on  ne  peut  expliquer  la  présence  que  si  Ton  admet  que 
l'éther  contenait  encore  des  traces  d'eau.  Avec  le  zinc-éthyle  on 
obtient  des  produits  goudronneux,  la  réaction  ayant  lieu  sans 
doute  d'abord  avec  le  groupement  oxhydryle.  o.  s.  p. 

Action  de  Faeide  sulfureux  sur  l'aldéhyde  tiff ti- 
que* F.  H.  HAYHAIV  (Mou.  /.  Chem.,  t.  •,  p.  1055-1067).  — 
L'aldéhyde  tig-lique  (ot-p-diméthylacroléine)  fixe  à  froid  l'acide 
sulfureux  pour  donner  un  mélange  d'acide  aldéhyde-amylique- 
sulfonique  et  d'acide  oxypentanedisulfonique;.ce  dernier  com- 
posé est  d'ailleurs  instable  et  se  convertit  rapidement,  par  perle 
d'acide  sulfureux,  en  acide  aldéhydesulfonique. 

On  sature  de  gaz  sulfureux  à  0°  un  mélange  d'aldéhyde  tiglique 
et  d'eau,  et  on  abandonne  le  tout  pendant  quelques  heures  à  la  tem- 
pérature ordinaire  ;  lorsque  la  dissolution  est  complète,  on  sature 
par  le  carbonate  de  baryum,  on  filtre  et  on  concentre  dans  le  vide 
à  basse  température.  On  obtient  ainsi  un  résidu  gommeux  donnant 
à  l'analyse  des  chiffres  qui  correspondent  au  mélange  des  deux 
corps  mentionnés  plus  haut.  Si,  au  lieu  d'opérer  à  froid,  on  chauffe 
à  65°,  on  obtient  un  produit  sirupeux,  ayant  la  composition  de 
l'aldéhyde-amyliquesulfonate  de  baryum 


(ss>o<ss-aiy«-+^ 


La  réduction  du  mélange  brut  des  deux  acides  mono-  et  disul- 
foniques  par  l'amalgame  de  sodium  en  liqueur  faiblement  acide 
fournit  un  sirop  jaune,  soluble  dans  l'alcool,  constituant  un  alcool- 
amylique-sulfonate  de  sodium.  Soumis  à  la  distillation  avec  de  la 
chaux,  ce  sel  se  décompose  en  effet  et  fournit  du  sulfite  et  du 
sulfate  de  calcium,  ainsi  qu'un  mélange  d'alcools  amylique  et 
tiglique. 

En  soumettant  le  mélange  des  sels  de  baryum  des  deux  acides 
sulfoiiiques  mentionnés  plus  haut  à  l'oxydation  par  le  brome  et 
l'eau,  on  obtient  du  sulfate  de  baryum  et  de  l'acide  valérique-sul- 
fonique.  Celui-ci  fournit  un  sel  d'argent  C5H8OaS03Ag*  cristallisé 
en  prismes  incolores  peu  solubles  dans  l'eau  froide  ,  et  un  sel  de 
baryum  qui  se  présente  en  lamelles  rhombiques  assoz  solubles, 
ayant  pour  formule  C»H80*SO*Ba  +  H*0.  ad.  f. 

Sur  les  aeidea  peraulfoeyanique  et  diaulfueya* 
nique  ;  P.  KXASOAT  [Journ.  f.  prakt.  Cfi.  (2),  t.  SS,  p.  866- 
887].  —  Acide  persulfocyaniqiie.  —  Le  meilleur  procédé  de  pré- 
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paration  est  le  suivant  :  on  dissout  1  kilogramme  de  sulfocyanate 

d'ammonium  dans  650  grammes  d'eau  ;  on  ajoute  1  litre  d'acide 

chlorhydrique  pur  à  35  0/0,  et  on  abandonne  le  mélange  à  lui-môme 

pendant  deux  jours  :  il  se  fait  un  dépôt  cristallisé  d'acide  persul- 

focyanique  mélangé  d'une  certaine  quantité  d'acide  disulfocyanique. 

Le  premier  de  ces  corps  peut  être  obtenu  à  l'état  de  pureté  par 

quelques  cristallisations  dans  l'acide  acétique  à  60  0/0,  tandis  que 

l'acide  disulfocyanique  reste  dans  les  eaux-mères  ;  on  achève  la 

purification  par  transformation  en  sel  de  baryum. 

L'acide  persulfocyanique  cristallise  en  beaux  prismes  jaunes, 

dichroïques,  très  peu  solubles  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  plus 

solubles  dans  l'acide  acétique  à  60  0/0.  L'auteur  lui  attribue  la 

constitution 

CS  —  AzH 


AzH      CS 
\/ 

déjà  proposée  par  Glutz  (Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  f  54,  p.  40)  et 

lui  donne  le  nom  nouveau  d'acide  xanthanhydrique. 

Traité  par  les  alcalis,  l'acide  persulfocyanique  ordinaire,  ou 
xanthanhydrique,  se  dédouble  partiellement  en  soufre  et  acide 
disulfocyanique,  et  se  convertit  partiellement  en  un  acide  persul- 
focyanique isomérique,  l'acide  persulfocyanique  normal. 

Il  convient  d'opérer  comme  il  suit  :  on  mélange  50  grammes 
d'acide  xanthanhydrique  brut  avec  100  grammes  d'hydrate  de  ba- 
ryte cristallisé  et  300  grammes  d'eau  :  le  tout  se  dissout  avec 
dégagement  de  chaleur  et  laisse  bientôt  déposer  du  soufre  :  il  suflit 
de  concentrer  au  bain-marie  pour  obtenir  une  cristallisation  de 
persulfocyanate  de  baryum.  Ce  sel  peut  être  décoloré  par  l'action 
du  noir  animal. 

Si  l'on  décompose  par  l'acide  chlorhydrique  une  solution  concen- 
trée de  persulfocyanate  de  baryum,  il  se  fait  immédiatement  un 
dépôt  d'acide  xanthanhydrique.  Si,  au  contraire,  on  effectue  la 
décomposition  en  solution  étendue  et  à  la  température  de  0°,  il  ne 
se  dépose  rien,  mais  on  extrait  du  produit  à  l'aide  de  l'éther  un 
acide  cristallisant  eu  une  masse  incolore,  très  soluble  dans  l'éther 
et  dans  l'eau,  et  constituant  l'acide  persulfocyanique  normal 

HSC  —  Az 

Az      CS1I 

\/ 

S 
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Cet  acide  se  transforme  en  son  isomère  par  la  moindre  élévation 
de  température. 

Le  persulfocyanate  de  baryum  C*Az*SsBa-j-4H*0  cristallise  en 
présence  du  noir  animal  en  fines  aiguilles  blanches;  sa  solution  ne 
tarde  pas  à  se  colorer  en  un  jaune  intense.  Chauffé  au  bain -marie,  il 
se  décompose  assezrapidement  en  soufre  et  sulfocyana te  de  baryum. 

Le  sel  neutre  de  potassium  est  une  masse  compacte  déliques- 
cente; le  sel  acide  OAzf SaKH  -f-  H*0  forme  de  beaux  cristaux 
jaunes  ;  le  sel  de  calcium,  extrêmement  soluble,  cristallise  diffici- 
lement ;  le  sel  de  plomb  est  un  beau  précipité  jaune,  insoluble 
dans  l'eau  et  dans  les  acides  dilués  ;  le  sel  dt  argent  est  un  préci- 
pité jaunâtre. 

Vétber  étbylique  C,Az1Ss(C*H5)*  se  produit  par  l'action  de  Pio- 
dure  d'éthyle  sur  le  sel  de  potassium  à  la  température  du  bain- 
marie  ;  c'est  un  liquide  presque  incolore,  doué  d'une  odeur  faible, 
bouillant  sans  altération  à  190°  dans  le  vide  ;  sa  densité  à  18°  est 
1,2544.  L'ammoniaque  est  sans  action  sur  lui  à  200°. 

Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  un  mélange  de  persulfocyanate 
de  potassium  et  de  inonochloracétate  de  sodium  en  solution  alcoo- 
lique, on  obtient  une  solution  qui  donne,  par  addition  d'acide  chlor- 
hydrique,  Y  acide  persulfocyanoglycolique  C*Az*S(SCH*.CO*H)*; 
celui-ci  cristallise  en  lamelles  fusibles  avec  décomposition  à  177". 

Le  sel  de  potassium  cristallise  difficilement;  le  sel  de  baryum 
forme  de  longs  prismes  efflorescents,  renfermant  3H*0  ;  le  sel  de 
calcium  cristallise  avec  3,5H*0  ;  le  sel  de  zinc  avec  1  molécule 
d'eau;  le  sel  de  cuivre  avec  6H20  ;  le  sel  de  cadmium  est  anhydre. 

Uétber  étbylique  est  une  masse  épaisse,  incolore,  incristallt- 
sable,  non  distillable.  Vamide  se  présente  en  beaux  prismes,  fu- 
sibles à  125°. 

Acide  disulfocyanique*  —  Cet  acide,  étudié  par  Fleischer  (Abu. 
Cbem,  Pbarm.9  t.  199,  p.  204) x  prend  naissance  dans  la  prépa- 
ration de  l'acide  persulfocyanique  ordinaire,  ainsi  que  dans  l'action 
des  alcalis  sur  cet  acide  :  l'auteur  ne  l'a  jamais  obtenu  parfaite- 
ment exempt  d'acide  persulfocyanique. 

Le  disulfocyanate  de  potassium,  traité  par  l'iodure  d'éthyler 
donne  du  sulfocyanate  d'éthyle  ;  traité  par  l'acide  monochloracé- 
tique,  il  parait  donner  un  acide  cyanosulfoglycolique,  qui  n'a  pas 
été  isolé  à  l'état  de  pureté.  ad.  f. 

Sur  l*aeide  «ni  foc?  anaté  tique  et  l'acide  rhodani- 
«ue;  R.  AWDREA8CH  (Mon.  /.  G7i.,  t.  fO,  p.  73).  - 
Lorsque  l'on  ajoute  à  de  l'acide  sulfocyanacétique,  en  solution  dans 
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la  soude  caustique,  de  l'aldéhyde  benzoïque  et  une  quantité  d'alcool 
suffisante  pour  dissoudre  le  tout,  il  se  dépose  au  bout  de  quelques 
minutes  (quelques  heures  si  les  solutions  sont  étendues)  des  cris- 
taux brillants,  fusibles  à  168°  en  se  décomposant,  très  peu  solubles 
dans  l'eau  et  l'alcool  froids,  et  que  l'eau  bouillante  détruit  en  ré- 
générant l'aldéhyde  benzoïque. 

C'est  le  sel  de  sodium  d'un  acide  benzylidènesulfocyanacétique, 
formé  d'après  l'équation 

CO-S-CFP  y  CH-C«H5 

|  I      -f  CWCHO  +  NaOH  =  (AzH2)-CO-S-Cf  4-  R20. 

AzH— CO  NC02Na 

Quand  on  le  précipite  par  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  des 

lamelles  brillantes,  fusibles  à  242°,  constituées  non  par  l'acide  cor- 

CO-S-C-CH.OH» 
respondant,  mais  par  6on  anhydride   l  I 

AzH  •  CO 

On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

Ce  composé  s'obtient  encore  lorsque  l'on  chauffe  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  le  produii  de  condensation  de  l'aldéhyde  benzoïque 
et  de  thiohydantoïne,  L'acide  amidinesulfhydrylcinnamique,  d'après 
l'équation 

À*H=G-S-C=CHC«H*  CO-S-C=CH-G«H* 

|  I  4-HCl=|  I  +  AzH*GL 

AzH*     CO  AzH-CO 

Quand  on  chauffe  vers  150°  avec  quatre  ibis  son  poids  d'acide 

sulfurique  concentré  cet  acide,  ou  mieux  son  sel  de  sodium,  on 

obtient  un  dérivé  sulfoné  identique  à  celui  que  Ginsburg  et  Rod- 

zynski  ont  eu  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide  rhoda- 

nique  (Bull.,  t.  44,  p.  542).  Cette  réaction  esi  une  confirmation 

de  la  formule  que  Lieberwann  a  proposée  pour  l'acide  rhoda- 

CS-S-CH* 
nique   I  I     ,  l'acide  sulfurique  y  jouant  aussi  le  rôle  d'oxy- 

A.zi*i  •  C*L) 

dant. 

De  plus,  Claessona  me»toé  (Bull,  t.  M,  p.  9â)  que  tous  les 
composés  contenant  le  groupement  C.SH  donnent  avec  le  chlo- 
rure ferrique  une  coloration  rouge,  violette  ou  verte,  ce  que  de- 
vrait faire  l'acide  rhodanique  s'il  possédait  la  formule  que  lui 
aitribue  Nencki,  GAzS.COCH*SH,  tandis  qu'il  ae  donne  aucune 
coloration.  o.  s.  p. 

tfauvello  mymtlàhm*  de  l'fteide  rtoeèNni^u»  ?  CU 
VREYDL  (Mou.  f.  Ck.t  «#,  p.  82).  —  L'auteur  a  réalisé  la  syn 
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thèse  de  l'acide  rhodanique  en  saturant  de  gaz  chlorhydrique  une 
solution  alcoolique  de  l'acide  thioglycolique  et  de  sulfocyanatede 
potassium.  On  filtre  pour  séparer  le  chlorure  de  potassium  formé, 
et  l'acide  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'eau  chaude. 

o.  s.  P. 
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Fabrication  de  l'ammoniaque  au  nojen  «le  la 
Houille  ;  MOUTD  (Soc.  chem.  ind.%  t.  8,  n°  7).  —  Ce  mémoire 
est  publié  sous  forme  de  conférence  faite  par  l'auteur  en  qualité 
de  président  de  la  Society  of  chemical  industry.  Il  débute  par 
des  considérations  sur  l'état  actuel  de  la  production  de  l'ammo- 
niaque et  une  revue  des  divers  procédés  employés  à  cet  effet. 

L'auteur  décrit  ensuite  des  essais  qu'il  a  faits  en  grand  sur  la 
production  d'ammoniaque  aux  dépens  de  l'azote  de  l'air.  On  fait 
d'abord  du  cyanure  de  baryum  par  le  procédé  connu  (calcinatioa 
d'un  mélange  de  carbonate  de  baryum  et  de  charbon  dans  un  cou- 
rant d'azote),  puis  on  fait  passer  sur  le  mélange  un  courant  de 
vapeur  d'eau,  la  température  étant  de  500°  environ  :  l'azote  fixé  sur 
le  carbone  se  dégage  alors  à  l'état  d'ammoniaque.  L'opération  peut 
se  faire  dans  des  cornues  de  terre.  Cependant,  l'auteur  n'a  pas 
réussi  à  vaincre  certaines  difficultés  pratiques,  et  il  abandonne 
provisoirement  ce  procédé. 

11  passe  donc  à  l'exposition  d'une  autre  méthode  de  fabrication 
dans  laquelle  la  source  d'ammoniaque  est  l'azote  existant  dans  la 
houille.  MM.  Rickman  et  Thompson  avaient  pris  un  brevet  où  il 
est  dit  que,  lorsqu'un  courant  d'air  traverse  un  épais  foyer  de 
charbon,  les  gaz  sortent  du  four  chargés  d'ammoniaque  ;  ils 
affirment  que  celle-ci  provient  de  l'azote  atmosphérique.  L'auteur 
s'est  assuré  que  cette  dernière  observation  n'est  pas  exacte  : 
l'ammoniaque  provient  exclusivement  de  l'azote  de  la  houille.  On 
arrive  à  transformer  tout  l'azote  de  la  houille  en  ammoniaque  en 
brûlant  celle-ci  non  plus  dans  l'air,  mais  dans  la  vapeur  d'eau 
(l'appareil  à  combustion  doit,  bien  entendu,  être  chauffé  par  un 
foyer  extérieur).  Mais  ceci  n'est  guère  réalisable  industriellement; 
aussi  l'auteur  a-t-il  trouvé  un  procédé  satisfaisant  qui  revient  à 
brûler  du  charbon  de  terre  dans  un  courant  d'air  humide  et  à  re- 
cueillir l'ammoniaque   engendrée.   En  partant  de  houilles  an- 
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glaises  qui  renferment*  de  1.2  à  1.6  d'azote  0/0,  l'auteur  a  réussi 
à  obtenir  32  kilogrammes  de  sulfate  d'ammonium  par  tonne  de 
charbon,  soit  environ  la  moitié  du  rendement  théorique.  Les  prin- 
cipales difficultés  résident  dans  la  récupération  de  la  vapeur  d'eau, 
la  condensation  de  l'ammoniaque  et  la  séparation  des  liqueurs 
ammoniacales  d'avec  les  goudrons.  Le  mémoire  original  renferme 
une  planche  donnant  des  coupes  des  appareils  ;  nous  sommes 
obligé  d'y  renvoyer  le  lecteur  et  de  nous  borner  à  une  descrip- 
tion sommaire. 

Décrivons  d'abord  avec  l'auteur  les  appareils  de  condensation  : 
au  sortir  des  producteurs,  les  gaz  traversent  un  laveur  muni  d'un 
agitateur  mécanique  et  fonctionnant  à  la  façon  du  barillet  des 
usines  à  gaz.  Ce  laveur  fournit  donc  des  eaux  ammoniacales  et 
des  goudrons.  Les  gaz  traversent  ensuite  une  tour  remplie  de 
briques  à  claire-voie  sur  lesquelles  coule  constamment  une  solu- 
tion de  sulfate  d'ammonium  renfermant  une  certaine  quantité 
d'acide  sulfurique  libre.  Les  eaux  ainsi  obtenues  sont  séparées  des 
goudrons,  évaporées,  et  donnent  par  refroidissement  des  cristaux 
de  sulfate  d'ammonium  marchand.  Les  eaux-mères  servent  à 
humecter  le  contenu  d'une  seconde  tour  que  traversent  les  gaz 
au  sortir  de  la  première  et  où  ils  se  dépouillent  presque  complè- 
tement d'ammoniaque.  Les  gaz  sont  ensuite  employés  à  chauffer 
l'air  qui  se  rend  aux  producteurs  et  à  le  saturer  de  vapeur  d'eau. 

Quant  aux  producteurs,  ils  sont  constitués  par  des  fourneaux  à 
vent  se  chargeant  par  des  registres  à  la  partie  supérieure  et  ayant 
un  cendrier  en  partie  rempli  d'eau.  Le  foyer  fonctionne  sans 
grille  d'aucune  sorte,  et  l'air  chaud  qui  sert  à  alimenter  le  tirage 
est  insufflé  dans  la  masse  du  combustible  un  peu  au-dessous  du 
niveau  do  l'eau.  Les  gaz  de  la  combustion  vont  ensuite  aux  divers 
condenseurs  qui  viennent  d'être  décrits;  lorsqu'ils  ont  été  dé- 
pouillés d'ammoniaque  et  qu'ils  ont  servi  à  échauffer  l'air  arrivant 
au  fourneau,  ils  renferment  10  0/0  d'oxyde  de  carbone,  23  0/0 
d'hydrogène  et  3  0/0  d'hydrocarbures.  Ces  gaz  sont  employés 
comme  combustible  aux  évaporations  ;  leur  valeur  calorifique  est 
environ  73  0/0  de  celle  du  charbon.  Quant  aux  goudrons,  on  les 
utilise  aussi  comme  combustible. 

Des  essais  ont  été  faits  en  outre  dans  le  but  de  produire  direc- 
tement du  chlorure  d'ammonium.  Pour  cela,  ou  bien  on  intro- 
duisait dans  le  four  du  gaz  chlorhydrique,  ou  bien  on  ajoutait  au 
combustible  de  l'argile  imprégnée  de  chlorure  de  calcium.  La 
présence  de  l'acide  chlorhydrique  n'influe  pas  sur  la  quantité 
d'ammoniaque  produite. 


1 
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L'auteur  termine  en  présentant  un  modèle  de  pile  à  gaz  qm 
permet  d'utiliser  l'hydrogène  engendré  dans  la  fabrication  qu 
vient  d'être  décrite.  Chaque  élément  se  compose  d'une  cloison  es 
plâtre  humectée  d'acide  sulfurique  dont  les  deux  faces  sont  recra- 
vertes  d'une  mince  lame  de  platine  percée  de  petits  trous,  et  par- 
dessus celle-ci  d'une  couche  mince  de  noir  de  platine.  Si  l'une d^ 
lames  est  plongée  dans  l'hydrogène  et  l'autre  dans  l'oxygène,  une 
force  électromotrice  se  produit.  On  associe  donc  les  éléments  et 
on  s'arrange  de  façon  que  les  lames  de  chaque  couple  soient  im- 
mergées respectivement  dans  l'hydrogène  et  l'oxygène.  Au  lieu  de 
ces  gaz  purs,  on  peut  employer  le  gaz  des  fours  décrits  précé- 
demment et  l'air  atmosphérique  ;  ces  gaz  doivent  circuler  à  1  eUi 
de  courant,  de  manière  à  balayer  la  vapeur  d'eau  formée,  car  le 
noir  de  platine  ne  doit  jamais  être  mouillé.  De  plus,  il  convient 
aussi  que  le  gaz  combustible  soit  préalablement  débarrasse  d'oxyde 
de  carbone  et  d'hydrocarbures  ;  on  y  arrive  en  le  faisant  passer 
sur  de  la  pierre  ponce  imprégnée  d'un  sel  de  nickel  ou  de  cobalt 
et  chauffée  à  350-450°.  Le  nickel  et  le  cobalt  ont  en  effet  lt 
curieuse  propriété  de  transformer  l'oxyde  de  carbone  en  carbone 
et   anhydride  carbonique  et  de  décomposer  complètement  les 
hydrocarbures.  l.  b. 

De  quelques  propriété*  chimiques  41e  la  laine, 
et  particulièrement  de  !•■  action  sur  le»  matière n 
colorantes*  E.  MUTECIIT  et  «I.  M.  APPLE  YAK*).  - 

Les  auteurs  ont  entrepris,  il  y  a  quelques  années,  une  série  de  re- 
cherches très  intéressantes,  qui  ont  pour  but  l'établissement  d'une 
nouvelle  théorie  des  phénomènes  qui  se  passent  dans  la  teinture 
de  la  laine.  Ils  sont  parvenus  à  élucider  un  certain  nombre  de  fails 
dont  la  description  fait  l'objet  des  mémoires  dont  nous  allons  don* 
ner  une  analyse  sommaire. 

Absorption  fies  acides,  des  bases  et  des  sols  par 
la  laine,  le  coton  et  la  soie  (I)  ;  M.  MkMKVMT  [J.  of.  eh. 

Ind.,  t.  »,  p.  621,  et  J.  Soc.  Dyersand  Coloarisls,  1888,  p.  104- 
107).  —  On  savait  que  les  fibres  textiles,  et  particulièrement  celles 
d'origine  animale,  ont  la  remarquable  propriété  d'absorber  cer- 
tains acides,  bases  ou  sels  en  solution  aqueuse  étendue,  mais  on 
n'était  pas  bien  fixé  sur  la  proportion  de  produit  absorbé. 

L'auteur,  après  avoir  rappelé  les  travaux  de  Chevreul,  Bolley, 
Mills  et  Takamine,  décrit  les  expériences  qu'il  a  faites  à  ce  sujet. 

La  laine  employée  dans  ces  expériences  était  de  la  flanelle 
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écrue,  parfaitement  lavée,  ne  cédant  plus  rien  à  l'eau.  Les  déter- 
minations furent  toujours  faites  à  une  température  voisine  de  100° 
(qui  est  celle  à  laquelle  on  opère  généralement  la  teinture  de  la 
laine). 

Ces  expériences  montrent  que  la  laine  absorbe  très  rapidement 
de  petites  quantités  d'acide,  mais  que  la  quantité  absorbée  n'est 
pas  proportionnelle  à  la  concentration  de  la  solution.  Ainsi,  si  on 
emploie  2,5  d'acide  0/0  de  la  laine,  la  quantité  absorbée  est  à  la 
quantité  totale  d'acide  contenue  dans  la  liqueur  comme  1  esta  1,13; 
mais  si  on  emploie  40  0/0  d'acide,  la  proportion  devient  1  à  8,3. 
La  laine  absorbe  dans  les  conditions  ordinaires  de  teinture  en  bain 
acide  2,3  0/0  d'acide  sulfurique.  Une  partie  de  l'acide  absorbé  peut 
être  enlevée  par  des  lavages  à  l'eau,  mais  le  reste  est  énergique- 
ment  fixé  à  la  fibre.  Ainsi,  de  la  laine  placée  dans  un  bain  bouil- 
lant, contenant  5  d'acide  sulfurique  0/0  de  laine,  absorbe  3,6  0/0 
d'acide  et  laisse  1,4  0/0  dans  le  bain.  Sur  ces  3,6  0/0- d'acide 
absorbé,  1,26  est  enlevé  par  trois  lavages  à  l'eau  chaude;  le 
reste,  2,34  0/0,  est  fixé  d'une  façon  permanente  sur  la  laine. 

On  observe  les  mêmes  résultais  avec  l'acide  chlorhydrique;  voici 
ceux  d'une  expérience  dans  laquelle  de  la  laine  fut  mordancée 
dans  un  bain  contenant  7,94  0/0  d'acide  chlorhydrique,  puis  lavée 
à  l'eau  distillée  à  plusieurs  reprises. 

Titré  par  KOH 
en  présence  de  phta-  Dosé 

léine  du  phénol.  par  AïO'Ag. 

Pour  100  Pour  100 

du  poids  de  laine,     du  poids  <to  laine. 

Acide  conteau  dans  la  solution  primitive». .  7.94  7.94 

Acide  restant  dans  la  solution 4.83  5.00 

Acide  enlevé  par  le  lor  lavage  à  l'eau  distillée.  1 .29  1 .36 

—  2«  —  0.55  0.67 

—  3«  —  0.37  0.38 

—  1°  —  0.12  0.18 

—  5«  —  0.06  0.17 

—  6«  —  0.00  0.02 

Total  de  l'acide  enlevé  par  les  lavages 2.39  2.78 

Acide  absorbé  d'une  façon  permanente  ou 

neutralisé 0*72  0.16 

C'est  la  laine  qui  possède  au  plus  haut  degré  cette  propriété 
d'absorber  les  acides,  puis  vient  le  coton  et  enfin  la  soie. 

Pour  la  laine,  ce  fait  parait  être  le  résultat  d'une  combinaison 
chimique  :  on  retrouve  en  effet  dans  les  eaux  de  lavage  une  partie 
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de  l'acide  combine  A  l'ammoniaque.  Ceci  ressort  du  tableau  pré- 
cèdent. 

En  dosant  l'acide  chlorhydrique  contenu  dans  les  eaux  de  lavage 
par  le  nitrate  d'argent,  on  trouve  toujours  des  nombres  plus  forts 
que  ceux  qu'on  obtient  par  un  titrage  au  moyen  d'une  solution 
titrée  de  potasse.  La  portion  d'acide  que  Ton  considérait  autrefois 
comme  combinée  est  simplement  neutralisée  par  certains  composes 
basiques  de  la  fibre. 

L'acide  chromique  absorbé  par  la  laine  dans  le  mordançage  par 
le  bichromate  de  potasse,  l'est  probablement  d'une  façon  analogue, 
c'est-à-dire  engagé  dans  une  combinaison  chimique. 

Pour  le  coton,  on  ne  sait  pas  jusqu'à  présent  si  l'absorption  de 
l'acide  sulfurique  est  le  résultat  d'une  combinaison  chimique  ou 
si  l'acide  est  fixé  mécaniquement.  Cependant  la  quantité  d'acide 
absorbé,  et  qui  ne  peut  plus  être  enlevé  par  des  lavages  à  l'eau 
bouillante,  est  notable. 

L'affinité  de  la  laine  pour  les  alcalis  n'est  pas  aussi  grande  que 
celle  qu'on  observe  pour  les  acides.  Cependant  la  laine  absorbe 
beaucoup  plus  de  potasse  que  le  coton,  et  on  peut  aussi  l'enlever 
par  l'ébullition  avec  l'eau.  La  quantité  d'alcali  fixée  d'une  façon 
permanente  ou  neutralisée  par  la  fibre  est  pour  ainsi  dire  nulle. 

Les  auteurs  ont  aussi  étudié  l'absorption  de  certains  sels  neutres 
par  la  laine,  par  exemple  le  chlorure  de  sodium  et  le  chlorure  de 
calcium,  dont  une  partie  reste  sur  la  laine,  même  après  des  lavages 
prolongés. 

Un  résultat  très  curieux  est  celui  qu'on  obtient  avec  le  sulfate  de 
magnésie.  La  solution  aqueuse  de  ce  sel  (10  0/0  du  poids  de  ia 
laine),  soumise  à  l'ébullition  avec  de  la  laine,  devient  alcaline.  Il 
est  difficile  de  donner  une  explication  de  ce  fait,  mais  c'est  là  une 
nouvelle  preuve  de  la  grande  affinité  de  la  laine  pour  l'acide  sul- 
furique. 

La  laine,  soumise  à  l'ébullition  dans  une  solution  de  crème  de 
tartre  (10  0/0  du  poids  de  la  laine),  laisse  5,6  0/0  de  ce  sel  en  so- 
lution et  absorbe  le  reste,  4,6  0/0,  portion  dont  on  ne  peut  enlever 
que  0,11  0/0  par  des  lavages  répétés  à  l'eau  distillée. 

Les  expériences  faites  avec  l'alun  ont  été  d'accord  avec  les  faits 
connus  depuis  longtemps,  c'est-à-dire  que  la  laine  fixe  un  sel  ba- 
sique, tandis  que  la  solution  devient  acide.  Cependant  l'acidité  de 
la  solution  est  beaucoup  plus  faible  qu'on  le  supposait.  Eu  un  mot, 
la  laine  provoque  une  décomposition  partielle  de  ce  sel,  en  laissant 
de  l'acide  libre  en  solution,  mais  en  quantité  très  faible. 

L'auteur  conclut  de  ces  expériences  que  la  laine  doit  renfermer 
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des  côihposéô  à  réaction  fortement  basique,  qui  ont  la  propriété 
de  se  combiner  non  seulement  aux  acides,  mais  encore  aux  ma- 
tières colorantes  à  réaction  acide. 

Il  reste  à  savoir  si  cette  substance  préexiste  dans  la  fibre  ou  si 
elle  se  forme  peu  à  peu  pendant  le  mordançage  en  bain  acide. 

On  sait  qu'un  grand  nombre  de  matières  colorantes  se  fixent 
très  bien  sur  la  laine  en  bain  acide  et  peu  ou  point  en  bain  neutre 
cependant  cela  n'est  pas  le  résultat  de  l'acide  libre  restant  sur  la 
fibre,  car  si  on  lave  la  laine  après  le  mordançage,  de  façon  à  élimi- 
ner tout  l'excès  d'acide,  on  arrive  au  même  résultat. 

Pour  l'auteur,  le  rôle  de  l'acide  dans  ces  conditions  est  de  pro- 
duire certaines  modifications  chimiques  dans  la  laine  pour  la  rendre 
ainsi  apte  à  se  combiner  anx  matières  colorantes. 

Sur  l'acide  lanufftnique  (II);  E.  RIVECHT  et  S.  R. 

A^PliEYARD  (J.  of  ch.  lnd.%  1889,  p.  457,  et  J.  Soc.  Dyers 
and  Colourists,  1889,  p.  71).  —  Les  auteurs  ont  isolé  de  la  laine 
un  produit  soluble  dans  l'eau,  qui  possède  la  plupart  des  proprié- 
tés de  la  kératine,  et  qui  donne  des  précipités  avec  tous  les  sels 
métalliques  employés  pour  le  mordançage  et  aussi  des  laques  co- 
lorées avec  les  matières  colorantes. 

La  laine  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique,  et,  si  on  neutralise 
cette  solution  par  la  soude,  on  obtient  un  précipité  qui,  après  avoir 
été  lavé  et  séché,  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  amorphe, 
insoluble  dans  l'eau,  mais  soluble  dans  les  alcalis.  Dissoute  dans 
(es  acides,  cette  matière  donne  les  mômes  réactions  avec  les  ma- 
tières colorantes  artificielles  acides  que  la  solution  sulfurique  pri- 
mitive de  la  laine. 

Ils  cherchèrent  à  purifier  le  produit  ainsi  obtenu,  mais  il  est 
très  altérable,  et,  au  bout  de  quelque  temps  d'exposition  à  l'air, 
n'est  plus  que  partiellement  soluble  dans  les  alcalis  ;  en  outre,  par 
ce  procédé,  le  rendement  est  extrêmement  faible  (moins  de  1 0/0 
du  poids  de  la  laine). 

En  dissolvant  la  laine  dans  une  lessive  de  soude  caustique,  puis 
ajoutant  à  la  solution  un  excès  d'acide  sulfurique  étendu,  on  ob- 
tient une  liqueur,  qui  donne  les  mêmes  réactions  que  la  solution  de 
laine  dans  l'acide  sulfurique  obtenue  directement. 

Après  de  nombreuses  tentatives  pour  isoler  de  la  solution  alca- 
line le  produit  qui  donne  des  laques  avec  les  matières  colorantes, 
ils  constatèrent  que  l'acide,  préparé  au  moyen  de  fa  laine  par 
Champion  (C.  /?.,  t.  **,  p.  330)  et  désigné  par  lui  sous  le  nom 
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d'acide  lanuginique,  possédait  la  propriété  de  précipiter  les  ma- 
tières colorantes. 

Us  furent  ainsi  amenés  à  préparer  une  certaine  quantité  de  cet 
acide  et  employèrent  pour  cela  la  méthode  suivante  : 

La  laine  parfaitement  nettoyée  est  traitée  par  une  solution 
moyennement  concentrée  d'hydrate  de  baryum.  La  dissolution 
opérée,  on  précipite  la.  baryte  par  un  courant  d'acide  carbonique, 
on  filtre  et  on  précipite  l'acide  lanuginique  par  l'acétate  de  plomb. 
Le  précipité  est  recueilli,  lavé  à  l'eau  pour  éliminer  l'excès  d'acé- 
tate de  plomb,  puis  on  le  décompose  au  sein  de  l'eau  par  un  cou- 
rant d'hydrogène  sulfuré.  On  filtre  pour  séparer  le  sulfure  de 
plomb  et  on  concentre  la  liqueur.  On  obtient  ainsi  (30  grammes  do 
produit  pour  500  grammes  de  laine)  une  matière  amorphe  d'une 
couleur  jaune-brun,  donnant  une  poudre  jaune  pâle  non  déliques- 
cente. 

Le  produit  préparé  parles  auteurs  se  présente  d'une  façon  toute 
différente  de  celui  obtenu  par  Champion,  qui  le  décrit  notamment 
comme  une  masse  très  déliquescente,  mais  ils  expliquent  à  quoi 
tient  cette  différence.  En  préparant  l'acide  comme  l'indique  Cham- 
pion, c'est-à-dire  en  dissolvant  la  laine  dans  la  baryte,  séparant 
la  baryte  par  l'acide  carbonique,  précipitant  l'acide  par  le  nitrate 
de  plomb,  puis  décomposant  le  précipité,  incomplètement  laré, 
par  l'hydrogène  sulfuré,  on  obtient  un  produit  identique  à  celui 
décrit  par  cet  auteur,  très  déliquescent  ;  mais,  dans  ce  cas,  la  ma- 
tière renferme  de  l'acide  nitrique. 

Une  autre  méthode,  à  laquelle  eurent  recours  les  auteurs  pour 
obtenir  cet  acide,  repose  sur  la  propriété  qu'il  possède  d'être  com- 
plètement précipité  par  le  bleu  de  nuit  sous  forme  de  laques.  On 
dissout  la  laine  dans  la  soude  caustique,  on  sature  la  liqueur  par 
l'acide  sulfurique,  on  filtre  et  on  précipite  par  une  solution  de  bleu 
de  nuit.  La  liqueur  est  traitée  par  la  baryte,  qui  dissout  l'acide  à 
l'état  de  sel  de  baryum  et  laisse  insoluble  le  bleu.  On  précipite  par 
l'acide  carbonique  l'excès  de  baryte,  on  filtre  et  on  évapore.  Le 
résidu  possède  toutes  les  propriétés  du  produit  obtenu  par  la 
première  méthode. 

Champion  attribue  à  l'acide  lanuginique  la  composition 

Ct9H30Az5Oi<\ 

qu'il  déduisit  de  l'analyse  des  sels  de  baryum. et  de  plomb;  mais 
il  ne  vit  pas  que  l'acide  renfermait  environ  8  0/0  de  soufre  ;  cette 
formule  ne  peut  donc  pas  être  admise. 

L'acide  lanuginique  possède  les  propriétés  suivantes  :  il  est  peu 
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soiuble  dans  Tenu  froide,  plus  soluble  à  chaud,  à  peine  soluble  dans 
l'alcool,  insoluble  dans  l'éther. 

La  solution  aqueuse  de  l'acide  précipite  les  matières  colorantes 
acides  et  basiques  sous  forme  de  laques  colorées.  Le  tannin  et  le 
bichromate  de  potasse  précipitent  également. 

Chauffée  à  100°,  la  matière  s'agglutine;  il  en  est  de  même  des 
laques  colorées  qui,  la  plupart,  fondent  à  cette  température.  Si 
on  chauffe  plus  fort,  elle  brunit  et  dégage  une  odeur  rappelant 
celle  de  la  laine  brûlée.  À  la  calcination>  elle  laisse  une  forte 
quantité  de  cendres  formées  surtout  de  carbonate  de  baryte.  La 
baryte  est  énergiquement  retenue  par  cet  acide,  et  ne  peut  en  être 
séparée  par  l'action  de  l'acide  carbonique. 

Pensant  que  certaines  de  ces  propriétés  pouvaient  être  dues  à  la 
présence  du  baryum,  ils  préparèrent  du  produit  par  l'action  de  la 
soude  caustique,  comme  il  a  été  indiqué.  Le  produit  ainsi  obtenu 
donnait  les  mêmes  réactions. 

L'alun,  le  sel  d'étain,  le  sulfate  de  cuivre,  le  chlorure  ferrique, 
le  sulfate  ferreux,  l'alun  de  chrome,  le  nitrate  d'argent,  en  solu- 
tions aqueuses  additionnées  d'acétate  de  soude,  sont  précipités 
par  l'acide  lanuginique. 

L'acide  a  toutes  les  propriétés  des  matières  protéiques  et  peut 
être  classé  à  côté  des  albuminoïdes  ;  sa  solution  aqueuse  n'est 
pas  coagulée  par  la  chaleur.  11  donne  avec  le  réactif  de  Millon  et 
l'acide  phosphotungstique  les  réactions  caractéristiques  des  albu- 
minoïdes. Il  renferme  :  C  =  41,61  ;  H  =  7,31  ;  Az  =  10,26  ; 
S  =  3,35  ;  0  =  84,44  ;  soit  au  total  93,97. 

Le  produit  analysé  ici  contenait  du  baryum,  qui  fut  dosé  par  les 
procédés  ordinaires  et  dont  il  fut  tenu  compte  dans  le  calcul. 

Il  est  bien  connu  que  la  laine  s'altère  dans  l'eau  bouillante,  et, 
si  on  dépasse  cette  température,  l'altération  est  encore  plus  pro- 
fonde. Dans  l'eau  à  200°,  la  laine  se  dissout  presque  complètement, 
etBreinl  a  montré  que  cette  solution  possédait  la  propriété  de 
précipiter  les  matières  colorantes.  Si  on  chauffe  la  laine  avec 
5  fois  son  poids  d'eau  distillée  en  tube  scellé  à  200-230°  pendant 
quatre  heures,  on  obtient  une  solution  d'une  couleur  sale  et  seule- 
ment une  petite  quantité  d'un  résidu  brun.  A  l'ouverture  des  tubes, 
il  se  dégage  un  gaz  à  odeur  infecte,  formé  surtout  d'hydrogène  sul- 
furé. La  solution  a  une  réaction  très  alcaline  due  à  la  présence  de 
l'ammoniaque.  Après  évaporation,  elle  laisse  un  résidu  gommeux 
très  hygroscopique.  L'éther  enlève  à  la  solution  aqueuse  du  pro- 
duit acidulé  une  petite  quantité  d'une  huile  jaune  pâle. 

La  solution  aqueuse  précipite  par  le  bichromate  de  potasse, 


851  ANALYSE  DBS  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

l'acétate  de  plomb,  etc.  Les  acides  la  précipitent  également,  ma» 

le  précipité  est  soluble  dans  un  excès. 

Ces  solutions  acides  précipitent  les  solutions  de  ^matières  colo- 
rantes acides. 

Il  est  donc  très  probable  que  la  solution  aqueuse  de  laine  ren- 
ferme de  Pacifie  lanuginique. 

La  corne,  Pépidermc  humain,  etc.,  traités  de  la  même  façon,  se 
dissolvent  en  partie,  et  les  solutions  acidulées  précipitent  les  ma- 
tières colorantes  acides. 

On  sait  que  lorsqu'on  traite  la  laine  par  un  alcali,  on  enlève  la 
plus  grande  partie  du  soufre  qu'elle  renferme  sous  forme  d'hy- 
drogène sulfuré,  mais  il  est  impossible  d'enlever  tout  le  soufre 
de  cette  façon.  En  traitant  pendant  longtemps  de  la  laine  par  un 
lait  de  chaux,  Ghevreul  est  arrivé  à  réduire  sa  teneur  en  soufre  à 
0,46  0/0;  la  laine  ainsi  traitée  n'est  plus  noircie  par  une  solution 
alcaline  de  plomb. 

Le  soufre  existe  donc  dans  la  laine  sous  plusieurs  formes. 

Gomme  l'acide  lanuginique  n'est  pas  noirci  par  une  solution 
alcaline  de  plomb,  les  auteurs  croient  que  le  soufre,  qu'on  ne  peut 
pas  enlever  à  la  laine  par  un  traitement  par  les  alcalis,  doit  faire 
partie  intégrante  de  cet  acide. 

Ils  dosèrent  le  soufre  existant  sous  ces  deux  formes  dans  la 
laine.  Dans  une  première  expérience,  une  laine  contenant  2,36  0/0 
de  soufre  total  donna  1,66  0/0  de  soufre  enlevé  à  l'état  de  sulfure 
par  les  alcalis,  soit  environ  70  0/0  du  soufre  total.  Dans  une  se- 
conde expérience,  une  laine  contenant  1,45  0/0  de  soufre  donna 
1,02  0/0  à  l'état  de  sulfure,  soit  encore  70  0/0  environ  du  soufre 
total.  Il  semble  donc  que  le  rapport  du  soufre  actif  au  soufre 
inactif  contenu  dans  la  laine  est  un  nombre  constant. 


Expériences  et  considération»  théoriqnes  swr  I» 
telntnre  de  la  laine  (III)  i  E.  KMECHT  et  J.  m.  AP- 
PUSYABB  (J.  of  ch.  Ind.,  1880,  p.  459).  —  On  a  vu  que 
l'acide  lanuginique  en  solution  acide  précipite  les  solutions  de 
matières  colorantes  acides.  Les  auteurs  ont  proparé  un  grand 
nombre  de  ces  laques,  qui  toutes  sont  fortement  colorées,  et, 
entre  autres,  celles  qu'on  obtient  avec  l'acide  picrique,  ie  jaune 
raphtol,  lo  bleu  soluble,  etc.,  etc.;  ollos  sont  toutes  insolubles 
dan»  l'eau  froide,  un  peu  so  lu  blés  dans  l'eau  chaude,  fort  solubles 
dans  les  alcalis.        i 

lis  ont  déterminé,  en  outre,  lo  poids   du   précipité  formé;  il 
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oseille  pour  les  différentes  matières  colorantes  entre  14  et  20,6  0/0 
du  poids  de  la  laine  dissoute  dans  la  soude. 

Ces  laques  sont  de  véritables  combinaisons  chimiques  d'acide 
lanuginique  avec  les  matières  colorantes.  Celle  obtenue  avec 
l'acide  picrique,  notamment,  renferme  du  soufre  dans  ses  élé- 
ments; en  outre,  la  teneur  en  O.C.H.Àz  montre  bien  qu'on  se 
trouve  ici  en  présence  d'un  nouveau  composé. 

Pour  avoir  une  idée  sur  la  quantité  de  matière  colorante  que 
peut  fixer  la  laine,  ils  firent  des  essais  de  teinture  en  dosant  très 
exactement  la  quantité  de  matière  colorante  absorbée.  Pour  cela, 
ils  font  bouillir  un  poids  donné  de  flanelle  avec  une  quantité  dé- 
terminée et  en  grand  excès  de  matière  colorante,  et,  l'opération 
terminée,  ils  dosent  la  matière  colorante  restant  dans  le  bain.  Ils 
firent  cette  expérience  exactement  dans  les  mêmes  conditions 
avec  l'acide  picrique,  le  jaune  naphtol  et  la  tartrazine.  L'excès  de 
matière  colorante  restant  dans  le  bain  fut  titré  par  une  solution  de 
bleu  de  nuit.  (Bull.  Soc.  chim.,  8e  série,  t.  Iw,  p.  461).  Ils  trou- 
vèrent ainsi  que  la  quantité  d'acide  ajouté  dans  le  bain  n'a  aucune 
influence  sur  la  quantité  de  matière  colorante  fixée.  La  quantité 
de  matière  colorante  absorbée  est  maxima  après  une  heure,  ett 
dès  lors,  la  laine  ne  prend  plus  rien.  La  laine  absorbe  ainsi  en 
une  heure,  à  l'ébullition,  13,30  0/0  de  son  poids  d'acide  picrique, 
20,8  0/0  de  jaune  naphtol  et  22,65  0/0  de  tartrazine. 

En  prenant  comme  base  du  calcul  le  poids  d'acide  picrique 
absorbé,  on  arrive  à  ce  résultat  très  intéressant  que  les  poids  de 
jaune  naphtol  et  de  tartrazine  absorbés  correspondent  respecti- 
vement à  1  molécule  et  à  3/4  de  molécule. 

Cataolé  TrouTé 

pour  100  de  laine,    pour  100  de  laine. 

Acide  picrique »  13.3 

Jaune  naphtol  (1  mol.) 20.6  20.8 

Tartazine  (3/1  mol.) 23.1  22.6 

Violet  cristallisé  (1/3  mol.) ....      7.94  8.1 

Le  poids  des  matières  colorantes  alcalines  absorbées  est  beau- 
coup plus  faible.  Tel  est,  par  exemple,  le  violet  cristallisé,  sur 
lequel  les  auteurs  ont  expérimenté,  et  qui  figure  au  tableau  pré- 
cédent. 

La  laine  n'absorbe  0/0  que  1/3  de  molécule  de  cette  matière 
colorante. 

Les  auteurs  montrent  alors  le  rôle  important  que  doit  jouer 
l'acide  lanuginique  dans  les  opérations  de  teinture  de  la  laine.  Ils 
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ne  croient  pas  cependant  que  cet  acide  existe  tout  formé  et  à  l'état 
de  liberté  dans  la  laine,  bien  qu'il  pourrait  y  être  fixé  sous  forme 
de  combinaisons  complexes  insolubles.  Ils  trouvent  plus  vraisem- 
blable d'admettre  qu'il  résulte  de  la  décomposition  de  ces  produit* 
de  la  laine  qui  ne  cèdent  pas  leur  soufre  aux  alcalis. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  réactions  de  cet  acide  permettent  d'expli- 
quer facilement  tous  les  faits  qui  se  passent  dans  le  mordançage 
et  la  teinture  de  la  laine. 

Ils  repoussent  les  anciennes  théories  du  mordançage,  dans  les- 
quelles on  supposait  que  la  laine,  mise  en  contact  avec  des  solu- 
tions chaudes  de  sels  métalliques,  provoquait  une  dissociation 
plus  ou  moins  avancée  de  ces  sels,  de  telle  façon  que  l'hydraté 
ou  un  sel  fortement  basique  se  précipitait  sur  la  fibre.  Pour  eux, 
les  mordants  ne  sont  pas  fixés  mécaniquement  sur  la  fibre  ;  ils  en- 
treraient en  combinaison  avec  certains  produits  de  la  laine  pour 
donner  des  combinaisons  chimiques  analogues  à  celles  que  l'on 
obtient  avec  les  solutions  d'acide  lanuginique.  Ces  composés  sont 
susceptibles  de  produire  des  laques  colorées  avec  les  matières 
colorantes,  propriété  que  ne  possèdent  pas,  dans  tous  les  cas,  les 
hydrates  métalliques  eux-mêmes.  Ainsi,  ils  montrent  qu'une  solu- 
tion contenant  de  l'alizarine  S,  de  l'acide  oxalique  et  de  l'alun, 
peut  être  chauffée  à  l'ébullition  pendant  très  longtemps  sans  qu'il 
se  produise  de  changement  ;  mais,  si  l'on  ajoute  de  l'acide  lanu- 
ginique à  la  solution,  on  obtient  un  précipité  écarlate,  qui  se  forme 
très  rapidement  à  l'ébullition.  On  observe  une  réaction  du  même 
genre  avec  un  mélange  de  cochenille,  de  chlorure  stanneux  et 
d'acide  oxalique. 

La  façon  dont  se  comporte  la  laine  avec  les  matières  colorantes 
est  aussi  très  remarquable.  Ici  encore  la  théorie  de  la  simple 
absorption  mécanique  est  insuffisante.  Les  résultats  obtenus  par 
les  auteurs  avec  l'acide  picrique,  le  jaune  naphtol  et  la  tartrazine 
dont  nous  avons  parlé  plus  haut  sont  particulièrement  démonstra- 
tifs. Ils  établissent  que  la  réaction  entre  la  fibre  et  les  matières 
colorantes  se  fait  dans  des  proportions  parfaitement  définies  comme 
toutes  les  réactions  chimiques.  La  théorie  des  auteurs  n'expliquait 
pas  cependant  le  mode  d'action  du  bleu  alcalin,  mais  ils  ont  trouvé 
depuis  que  cette  matière  colorante  était  précipitée  en  solution 
neutre  par  l'acide  lanuginique  et  que  la  couleur  du  précipité  deve- 
nait beaucoup  plus  foncée  par  l'addition  d'acide  sulfurique.  Un 
autre  fait  intéressant  est  celui  qu'ils  ont  observé  avec  une  décoc- 
tion de  bois  de  santal  dans  la  soude  très  étendue  ;  cette  solution 
donne,  avec  l'acide  lanuginique,  un  abondant  précipité  bien  rouge. 
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Ainsi  s'explique  dans  la  teinture  de  la  laine  le  mode  d'action  de 
cette  classe  curieuse  de  bois  colorants  dont  la  matière  colorante 
est  insoluble  dans  l'eau.  a.  et  p.  b. 

Aetien  sur  1»  laine  de  plusieurs  matières  eele- 
rantes  appliquées  simultanément;  E.-JF.'  MIIjIjS  et 

•I.-JT.  HAMILTOIV  (J.  ot  ch.  Ind.,  1889,  p.  263).  —  De  tout 
temps  les  teinturiers,  pour  produire  des  modifications  dans  la 
teinte  des  matières  colorantes  employées,  ont  ajouté  au  bain  de 
teinture  une  ou  plusieurs  autres  matières  colorantes. 

Dans  ces  conditions,  les  résultats  sont  tout  différents  de  ceux 
qu'on  observe  avec  une  seule  couleur. 

L'action  spécifique  de  chaque  matière  colorante  est  modifiée 
par  chacune  des  autres,  et  le  phénomène  observé,  au  lieu  de  pré- 
senter toujours  une  gradation  régulière,  peut  quelquefois  passer 
par  de  brusques  transitions. 

Grâce  aux  progrès  qui  ont  été  faits  dans  cette  partie  de  chimie 
analytique,  on  peut  maintenant,  dans  la  plupart  des  cas,  titrer  très 
exactement  la  matière  colorante  contenue  dans  les  bains  de  tein- 
ture, et,  par  conséquent,  suivre  expérimentalement  les  phéno- 
mènes qui  se  passent  dans  ces  conditions.  Les  auteurs  ont  examiné 
le  cas  de  deux  couleurs  solubles,  agissant  simultanéme  nt  sur  la  laine. 

Mais,  ce  n'est  qu'après  beaucoup  de  tâtonnements  qu'ils  trou- 
vèrent deux  couleurs  qui  se  prêtaient  à  ces  expériences.  Ils  furent 
amenés  à  employer  Je  bleu  Victoria  4R,C3*H8*Az3Gl  et  une  matière 
colorante  jaune,  le  chlorhydrate  de  berbérine  (Ci0HuAzO4.HCl). 
Le  mélange  de  ces  deux  couleurs  ne  donne  de  précipité  ni  à  froid 
ni  à  chaud. 

Ils  ont  d'abord  observé  que  la  température  du  bain  a  une  in- 
fluence sur  la  teinte  qu'on  obtient.  Un  morceau  de  cachemire,  placé 
dans  une  solution  du  mélange  de  ces  deux  couleurs  maintenue  à 
95°,  se  teint  en  bleu  et  non  en  vert,  comme  on  pourrait  le  suppo- 
ser. En  opérant  à  la  température  de  40°  le  tissu  de  laine  se  teint 
en  vert,  et  si  alors  on  élève  la  température,  il  ne  se  fixe  plus  que 
du  bleu  sur  le  fond  vert  obtenu  d'abord. 

Les  auteurs  choisirent  donc  pour  leurs  expériences  la  tempéra- 
ture de  40°. 

Us  firent  des  solutions  titrées  très  exactement  de  chaque  matière 
colorante.  La  solution  de  bleu  contenait  0*r,00695  de  matière  colo- 
rante par  centimètre  cube.  La  richesse  de  la  solution  de  jaune 
fut  déterminée  par  un  dosage  de  chlore  dans  la  liqueur;  elle  ren- 
fermait 0*r,  00138  de  matière  coloranie  par  centiuaètre  cube. 
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Ils  employent  pour  ces  essais  des  bandes  de  cachemire  de  0*}85 
de  long  sur  ûm,03  de  large,  pesant  4*r,94,  parfaitement  dégraissées 
et  lavées,  et  teignent  dans  de  grands  becherglass  du  volume  de 
2l,3/4  environ,  portant  un  trait  de  repère  à  2  litres. 

Pour  faire  un  essai,  on  introduit  dans  le  vase  200  centimètres 
cubes  environ  d'eau  distillée,  puis  des  volumes  exactement  mesu- 
rés des  solutions  de  bleu  et  de  jaune  et  on  porte  à  2  litres  avec 
de  l'eau  distillée  préalablement  bouillie. 

On  agite  et  on  porte  le  bain  à  la  température  de  40°,  indiquée 
par  un  thermomètre  qui  plonge  dans  le  liquide.  On  introduit  alors 
la  bande  d'étoffe,  préalablement  parfaitement  mouillée  dans  de  l'eau 
distillée  bouillante,  on  agite,  et  on  laisse  ainsi  pendant  1  demi-heure, 
en  maintenant  exactement  la  température  à  40°.  L'opération  ter- 
minée, on  laisse  refroidir  le  bain,  on  complète  le  volume  à  2  litres 
et  on  conserve  la  liqueur  pour  le  titrage  qui  se  fait  comparative- 
ment avec  une  solution  de  matières  colorantes  faites  dans  les 
mêmes  proportions  que  le  bain  de  teinture  employé. 

Le  poids  de  matière  colorante  employé  dans  ces  expériences 
variait  de0er,0i  de  bleu  pour0sr,19  de  jaune  à  0«r,15  de  bleu  pour 
0^,05  de  jaune;  le  poids  total  de  couleur  était  constant  et  de  0^,30. 

Pour  titrer  les  bains  de  teinture,  les  auteurs  emploient  un  coio- 
rjmètre  décrit  par  l'un  d'eux.  (Phil.  Mag.y  1879, 1,  p.  437.) 

Prenons,  comme  exemple,  une  de  leurs  expériences  dans  laquelle 
ils  employèrent  0*r,i  de  bleu  et  0*r,l  de  jaune.  Ils  désignent  par  G 
le  bain  après  teinture  et  par  Gd  le  bain  avant  teinture . 

Ils  prennent  100  centimètres  cubes  de  chaque  liqueur  qu'ils  pla- 
cent dans  chacun  des  deux  vases  du  colorimètre.  On  trouve  que  G 
a  une  teinte  plus  jaune  que  Glf  et  il  faut  ajouter  2  gouttes  de  la 
solution  titrée  de  bleu  pour  arriver  à  la  même  couleur,  mais  les 
deux  teintes  diffèrent  alors  par  leur  intensité,  G  étant  plus  dilué 
que  Gd.  On  ajoute  ensuite  peu  à  peu  de  l'eau  à  Gt,  de  façon  à 
avoir  la  même  intensité  de  couleur  que  dans  G.  On  trouve  ici  qu'à 
85  centimètres  cubes  de  Gt  il  faut  ajouter  pour  cela  21  centimè- 
tres cubes  d'eau  distillée. 

Les  auteurs  ne  tiennent  pas  compte  des  quelques  gouttes  de 
bleu  nécessaires  pour  ramener  les  deux  liqueurs  à  la  même  teinte; 
la  quantité  en  est  toujours  extrêmement  faible,  et  ceci  est  dû  à  ce  que 
une  trace  de  bleu  vient  se  déposer  pendant  la  teinture  sur  le  haut 
du  vase  et  que  les  fils  sur  les  bords  du  tissu  prennent  plus  de  bleu. 

Quoi  qu'il  en.  soit,  ces  résultats  donnent,  tout  ce  qui  est  néces- 
saire pour  calculer  la  quantité  de  bleu  et  de  jaune  contenue  dans 
les  solutions* 
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11  résulta  lie  ces  expériences  que  le  rapport  de  la  quantité  de 
bleu  à  celte  du  jaune  Â*é  sur  le  tissu  est  le  même  que  celui  sui- 
vant lequel  pes  deux  couleurs  existent  dans  le  bain  de  teinture. 

Voici  le  résultat  de  quelques-unes  de  leurs  expériences  : 


BAIH  DE  TB1HTD1B 


bleu. 


I 


A 

B 

• 

D 
K 
G 

L. 

M 
N 
0 
P 


6T 

0,05 
0,06 
0,06 
0,09 
0,10 
0,11 
0,1* 
0,13 
0,14 
0,15 


jaune. 


g* 
0,15 

0,14 

0,13 

0,11 

0,10 

0,09 

0,06 

0,01 

0,06 

0,05 


BIST A NT  DANS   L*  B41N 


bleu. 


0,036538 
0,044737 
0,061600 
0,071642 
0,060180 
0,082524 
0,065659 
0,000499 
0,068383 
0,067064 


jaune. 


0,109616 
0,104366 
0,092100 
0,087562 

Qswm 

0,067520 
0,057239 
0,048731 
0,037879 
0,029030 


m*  evi  u  uni 


bleu. 


0,013461 
0,015263 
0,018400 
0,016356 
0,Qi08tt 
0,027476 
0,034141 
0,009501 
0,031617 
0,062916 


jaune. 


gr 

0,040364 

0,0*5614 
0,027600 
0,022436 
0,019611 
0,022460 
0,022761 
Û,0M26O 
0,01*121 
0,020970 


*w 


On  observe  que  la  quantité  totale  de  matière  colorante  déposée 
sur  le  tissu  est  minima,  lorsque  les  poids  de  jaune  et  de  bleu  sont 
égaux  et  que  la  proportion  augmente-  à  mesure  que  la  différence 
entre  les  poids  s'accentue. 

Les  auteurs  traitent  alora  le  problème  par  le  calcul  et  donnent 
une  équation  au  moyen  de  laquelle  ils  déterminent  les  quantités  de 
chaque  couleur  fixées  sur  le  tissu;  les  résultats  qu'elle  dowie  sont 
identiques  avec  ceux  que  fournit  l'expérience. 

Cette  équation  montre  que,  dans  le  cas  d'une  teinture  avec  un 
mélange  de  chlorhydrate  de  berbérine  et  de  bleu  Victoria,  il  y  a 
d'abord  fixation  sur  le  tissu  d'une  petite  quantité  de  chaque  cou- 
leur, quantité  qui  est  indépendante  de  la  proportion  des  oeufeurs 
contenues  dans  le  bain  ;  la  quantité  de  chaque  couleur  qui  est  défi- 
nitivement fixée  sur  la  laine  est  proportionnelle  à  sa  propre  masse 
et  inversement  proportionnelle  à  la  masse  de  l'autre  couleur. 

On  déduit  encore,  comme  conséquences  pratiques  de  oes  re- 
cherches, que  les  proportions  les  moins  avantageuses  sont  celles 
dans  lesquelles  les  couleurs  se  trouvent  mélangées  en  quantités 
égales. 

De  plus,  une  matière  colorante  unique  est  toujours  plus  efficace! 
outre  qu'elle  est  moins  susceptible  de  produire  des  effets  irvégu- 
liers  en  teinture,  que  tout  mélange  donnant  la  même  teinte. 

a.  et  F.  B. 
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Sur  le*  extraits  de  fceie  eelerMite;  I«.  SIMWbB 

(J.  ofCh.  ind.%  t.  #,  p.  365).  —  La  production  des  extraits  de  bois 
de  teinture  s'est  considérablement  développée  dans  ces  dix  der- 
nières années;  ces  produits  prennent  tous  les  jours  une  plus 
grande  place  dans  l'industrie  de  la  teinture  et  de  l'impression,  où 
on  n'emploie  déjà  presque  plus  les  bois  eux-mêmes. 

Pour  que  ces  produits  aient  un  plein  succès  dans  l'industrie,  il 
faut  que  leur  fabrication  soit  conduite  de  telle  façon  que  les  bois 
de  teinture  soient  complètement  épuisés  de  matière  colorante  et 
que,  dans  le  travail,  celle-ci  ne  subisse  aucune  altération. 

On  a,  du  reste,  beaucoup  perfectionné  les  anciennes  méthodes 
de  fabrication,  principalement  en  ce  qui  concerne  les  procédés 
d'extraction  et  d  evaporation.  On  trouve,  en  effet,  maintenant  dans 
le  commerce  des  extraits  de  très  bonne  qualité,  si  l'acheteur  veut 
y  mettre  le  prix  et  s'assurer  de  leur  valeur  par  l'analyse  chimique. 
Malheureusement  beaucoup  de  teinturiers  veulent  des  produits  à 
bon  marché,  qu'ils  emploient  sans  chercher  à  se  renseigner  sur 
leur  valeur  réelle  et  sur  les  falsifications  dont  ils  ont  pu  être  l'objet. 

Du  reste,  ces  essais  sont  faits  souvent  par  des  méthodes  défec- 
tueuses et  par  des  gens  inhabiles,  de  sorte  que  quelquefois  des 
extraits  grossièrement  falsifiés  sont  déclarés  supérieurs  aux  mar- 
ques les  plus  pures,  par  suite,  par  exemple,  d'un  mordançage 
insuffisant  qui  amène  une  perte  importante  de  matière  colorante 
dans  l'essai  des  produits  les  plus  purs. 

Les  chimistes  se  sont  peu  occupés  jusqu'à  présent  de  l'analyse 
de  ces  produits,  et  il  est  encore  peu  d'usines  qui  possèdent  un  chi- 
miste pour  la  faire. 

Une  analyse  complète  de  ces  produits  est  une  opération  longue 
et  difficile,  et  ne  peut  être  faite  que  par  un  chimiste  qui  possède, 
outre  une  connaissance  approfondie  des  opérations  générales  de 
la  teinture,  une  grande  habitude  des  recherches  chimiques  sur  les 
produits  de  ce  genre.  11  doit  posséder,  en  outre,  des  échantillons 
authentiques,  préparés  par  lui-même,  de  différents  extraits  faits 
avec  chaque  variété  et  chaque  qualité  de  bois. 

C'est  seulement  ainsi  qu'on  peut  avoir  un  renseignement  sérieux 
sur  leur  degré  de  pureté,  la  qualité  du  bois  employé  à  leur  fabri- 
cation, leur  valeur  commerciale  exacte,  leur  aptitude  à  certains 
usages  spéciaux,  la  proportion  et  la  nature  des  impuretés  qu'ils 
contiennent,  s'il  y  a  lieu. 

Mais  lorsqu'on  veut  simplement  comparer  un  échantillon  donné 
à  un  échantillon  type,  le  problème  est  beaucoup  plus  simple,  et 
''on  peut  le  résoudre  sans  difficulté  au  laboratoire  de  l'usine. 
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L'auteur  a  préconisé  pour  cela,  il  y  a  quelques  années,  l'emploi 
de  bandes  d'étoffe  de  laine  mordancées  au  bichromate  de  potasse, 
méthode  simple,  qui  s'applique  à  tous  les  cas  et  qui  lui  a  fourni 
jusqu'ici  d'excellents  résultats. 

La  plupart  des  extraits  contiennent  la  matière  colorante  sous 
deux  états  différents;  une  portion  toute  formée  et  une  autre  non 
encore  développée  ;  certains  mordants  oxydants,  tels  que  le  bichro- 
mate de  potasse,  amènent  toute  la  matière  colorante  en  combinaison 
avec  la  base  métallique,  tandis  que  beaucoup  d'autres,  l'alun  et  les 
sels  d'étain,  par  exemple,  ne  fixent  que  la  matière  colorante  toute 
formée  avec  une  quantité  variable  de  celle  qui  n'existe  pas  toute 
formée,  suivant  que  la  matière  s'oxyde  plus  ou  moins  pendant  l'opé- 
ration de  la  teinture. 

Dans  ces  essais  de  teinture,  on  ne  doit  employer  l'alun,  les  sels 
d'étain,  de  fer,  etc.,  que  dans  le  cas  où  on  veut  seulement  avoir 
une  indication  sur  un  extrait  qui  doit  être  employé  pour  un  usage 
spécial  ;  mais,  quand  on  désire  se  renseigner  sur  la  valeur  réelle 
d'un  bois  ou  de  l'extrait  qu'il  fournit,  il  faut  toujours  employer 
comme  mordant  le  bichromate  de  potasse. 

Les  étoffes  de  coton  mordancées  ne  donnent  généralement  pas 
de  bons  résultats  dans  l'essai  des  extraits,  car  le  plus  souvent, 
étant  données  les  conditions  dans  lesquelles  on  opère,  le  bain  n'est 
pas  complètement  épuisé. 

Les  essais  par  impression  ne  peuvent  donner  que  des  résultats 
erronés,  à  moins  que  la  quantité  de  mordant  ne  soit  exactement 
en  rapport  avec  la  quantité  de  matière  colorante  contenue  dans  l'ex- 
trait et,  dans  ce  cas,  il  ne  faut  jamais  conclure  d'après  un  seul  essai, 
mais  en  faire  toujours  une  série  avec  des  proportions  différentes. 

Pour  l'essai  avec  le  bichromate  de  potasse,  l'auteur  prend  des 
bandes  de  tissu  de  laine  du  poids  de  10  grammes.  Il  mordance  d'abord 
ces  morceaux  d'étoffe  avec  3  0/0  de  bichromate  de  potasse  pendant 
une  heure  et  demie,  à  une  température  voisine  de  l'ébullition;  il  lave 
ensuite  avec  soin,  puis  teint  dans  un  bain  contenant  1  gramme 
d'extrait.  Si  on  a  plusieurs  extraits  à  essayer  comparativement,  on 
fait  tous  les  essais  en  même  temps,  en  se  tenant  exactement  dans 
les  mêmes  conditions.  Ces  essais  peuvent  être  répétés  avec  diffé- 
rentes proportions  d'extrait,  de  façon  à  établir  quel  est  le  poids 
exact  d'extrait  à  essayer  qui  correspond  à  1  gramme  de  l'extrait 
type.  Bien  que  cet  essai  au  bichromate  de  potasse  fournisse  l'indi- 
cation la  plus  sérieuse,  il  n'est  pas  inutile  cependant  de  faire  les 
essais  avec  les  mordants  dont  il  a  été  question  plus  haut. 

Ces  indications,  jointes  à  celles  que  peut  fournir  l'analyse  chi-. 
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inique  proprement  dite,  donnent  non  seulement  la  richesse  réelle 
du  hois,  mais  encore  des  notions  générales  sur  la  qualité  de 
l'extrait. 

La  mélasse  et  le  glucose,  ajoutés  frauduleusement,  peuvent  être 
dosés  par  fermentation  comparativement  avec  un  extrait  pur.  Les 
impuretés  de  nature  minérale  peuvent  être  déterminées  par  l'ana- 
lyse des  cendres,  en  tenant  compte  des  variations  que  l'on  observe 
entre  les  différentes  variétés  de  bois.  Le  dosage  des  matières 
colorantes  contenues  dans  un  extrait  complexe  est  un  problème 
très  difficile,  qui  nécessite  une  analyse  complète  et  de  nombreux 
essais  de  teinture  bits  comparativement  avec  des  produits  types. 

a.  et  p.  b. 

Réramé  des  pi**eé4éa  employé*  pour  la  tmlmwêmm* 
lion  des  dérivés  salfeniquM  des  rwnllin—  +ri- 
«taire»,  aeeendaire»  et  tertiaire»  ;  ••  HULHAUSIR 

(Dinghr'Syi.  •Vf,  p.  859).  —  On  obient  les  dérivés  sulfoniques 
des  rosanilines  en  traitant  les  rosanilines  ou  leurs  sels  par  l'a- 
cide sulfurique,  l'anhydride  sulfurique  ou  la  chlorhydrine  sulfu- 
rique, etc. 

Les  dérivés  sul  Toniques  des  rosanilines  contenant  des  groupe- 
ments AzH*  ou  ce  même  groupement  dans  lequel  l'hydrogène  est 
remplacé  par  des  radicaux  de  la  série  grasse,  ne  s'obtiennent  que 
très  difficilement.  Au  contraire,  les  rosanilines  phénylées  ou  ben- 
zylées  se  préparent  facilement.  On  en  a  déduit  que  la  substitution 
devait  se  faire  dans  les  groupements  benzyle  ou  phényle. 

Les  procédés  de  sulfonation  qui  ont  été  proposés  sont  nombreux. 
Oo  obtient  ces  dérivés  en  faisant  agir  sur  les  rosanilines  : 

1°  L*aoide  sulfurique  sous  divers  états  : 

a.  L'acide  à  68»B.  (Nioholson,  brevet  10  juillet  1862.) 

J>.  L'acide  sulfurique  concentré  mélangé  à  de  l'acide  métaphos- 
phorique  dans  les  proportions  de 2 :  1  (KaHeetG^D.R.P.  nM$721, 
20  novembre  1881). 

c.  En  traitant  les  rosanilines  par  les  bisulfates  (Halle  et  Cie,  D. 
R.P.,  n°  1*7*5,  8  septembre  1881). 

2*  L'anhydride  sulfurique  : 

a.  A  l'état  de  pureté  (H.  Caro,  brevet  américain,  nM  250201, 
244708,  240797  et  2096,  16  décembre  1877). 

h.  L'anhydride  sulfurique  mélangé  à  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré (Monnet  et  Dury,  brevet  français,  T  août  *862,  et  H.  Caro, 
brevet  américain,  b» '250901  et  D.R.P.,  n°  2096,  16  décem- 
bre 1877), 


CHTMIB   ÎNDUÔÏRI«LLf5.  8*1 

c.  Métonge  d'acide  sulftirfque  concentré  et  de  pyrostilfate  de 
soude  (Meister,  Lucius  und  Brùning,  D.R.P.,"n°  46897,7  dé- 
cembre 1880). 

d.  L'anhydride  éthionique  G*H*S03(F.Mann,  brevet  américain, 
n°  262680). 

3°  La  chlorhydrine  sulfurique  : 

a.  A  l'état  de  pureté  (Jacobsen  D.R.P.,  n°  8764,  lar  mars  1879). 

b.  À  l'état  de  chlorhydrine  éthionique  (Mann,  brevet  américain, 
n*  261680). 

Avec  l'acide  sulfurique,  la  réaction  se  fait  de  la  façon  suivante  : 

QW.Ai<gHS  0H  (G6H4-^<C«H*.S03H 

G  \  C6H4-  Az<G6H5  -f  3S02  =  3H20  +  G  <  °BH%'  Ai<C6H*.S03H. 
GCH*.Az<g6H5        \,  /GW.Az<g6HVS03H 

OH  VOH 

L'auteur  fait  ensuite  l'historique  de  cette  réaction  et  donne,  sous 
forme  de  tableau,  la  liste  des  nombreux  composés  de  ce  genfë  qui 
ont  été  préparés. 

La  durée  de  la  réaction  et  la  température  à  laquelle  elle  se  passe 
dépendent  de  la  nature  de  l'agent  employé.  Avec  l'anhydride 
sulfurique,  elle  se  fait  très  rapidement  et  à  froid;  l'acide  fumant, 
et  surtout  l'acide  ordinaire,  agissent  beaucoup  plus  lentement  et 
exigent  une  température  plus  ou  moins  élevée. 

L'acide  sutfurique  concentré  est  suffisant  pour  la  sulfonatioh  des 
rosanilines  secondaires  ou  tertiaires  contenant  des  groupes  phé- 
nyle  ou  benzyle.  Les  rosanilines  primaires  et  leurs  dérivés  de  subs- 
titution par  des  radicaux  de  la  série  grasse  exigent  l'acide  fumant  ou 
l'anhydride  sulfurique. 

La  séparation  des  acides  sulfonés  de  l'excès  d'acide  sulfurique 
employé  peut  se  faire  de  deux  manières.  Si  les  acides  sont  inso- 
lubles dans  l'eau,  on  étend  te  produit  de  la  réaction  avec  beaucoup 
d'eau,  et  on  recueille  le  précipité  sur  un  filtre.  Si  les  acide»  et  Ictfrs 
sels  de  chaux  sont  solublcs,  on  neutralise  par  un  lait  de  chaux  et 
on  filtre.  On  extrait  alors  l'acide  libre  du  sel  de  chaux  en  solution. 

a.  et  p.  b. 

Résumé  des  précédés  de  préparation  des  amidd- 
tripftéitylméthane»  a«  moyen  des  amido-'tttfmé- 
nylearbinele  ;  O.  HMJIiHÂUSEK  (Dinglefs,  J.y  t.  t*t, 
p.  457).  —  Lorsqu'on  soumet  one  tosàmlkto  à  radio*  è'm  Agent 
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réducteur,  le  carbinol  perd  de  l'oxygène  et  on  obtient  la  leuco- 
base  : 

(  G6H3<2?i  l  C6H3<S 

ClCfiW.XzH*    +H2=H20  +  C{C6H*.AzH3  . 
iCW.AsH*  /CW.ÀzH* 

(OH  (H 

A.  W.  Hofmann  (London  Roy  Soc.  Proceed,  t.  ±t9  p.  2)  a  ef- 
fectué le  premier,  en  4861,  la  réduction  de  la  rosaniline  par  le  suif- 
hydrate  d'ammoniaque  et  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique.  Deux 
ans  plus  tard,  il  obtint,  par  un  procédé  analogue,  )a  leuco-base  de 
la  triphénylrosaniline.  L.Durand  (Bull.  soc.  ind.,  Mulhouse,  t.  S*, 
p.  347)  employa  le  premier  la  poudre  de  zinc  pour  réduire  les  car- 
binols.  En  1867,  H.  Schiff  montra  que  l'acide  sulfureux  pouvait 
aussi  réduire  la  rosaniline.  Les  acides  sulfonés  des  rosanilines  fu- 
rent réduits  pour  la  première  fois  en  1872  par  Bulk  (D.  cb.  G., 
t.  ft,  p.  419). 

L'auteur  fait  l'histoire  de  ces  procédés. 

Pour  réduire  une  rosaniline,  on  la  dissout  dans  l'acide  chlorhy- 
drique étendu  ou  dans  l'acide  acétique,  en  ajoutant  de  l'alcool  si 
c'est  nécessaire.  On  chauffe  légèrement,  on  ajoute  de  la  poudre 
de  zinc,  et  on  laisse  en  contact  jusqu'à  ce  que  la  solution  soitdécoc 
lorée.  On  filtre,  on  étend  avec  de  l'eau  et  on  précipite  la  base  par 
le  carbonate  de  soude. 

Si  l'on  emploie  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  on  dissout  la  base 
dans  l'alcool,  on  ajoute  à  la  solution  le  sulfhydrate  d'ammoniaque, 
et  on  chauffe  à  100°  en  vase  clos.  La  réaction  terminée,  on  distille 
l'alcool,  on  étend  le  résidu  avec  de  l'eau,  et  on  obtient  la  leuco- 
base  à  l'état  de  pureté  en  séparant  le  soufre  qui  la  souille. 

a.  et  p.  b. 

Préparation  des  rosaniline»  par  l'action  de  l'am- 
moniaque on  des  ammoniaques  composées  snr  les 
oxytripnény learbinols  ;  O.  MÎJIiHÂUSER  (Dinglers,  J. , 
t.  %  11 ,  p.  459).  —  On  obtient  des  rosanilines  en  faisant  agir  sous 
pression  l'ammoniaque  ou  les  ammoniaques  substituées  primaires 
ou  secondaires  sur  l'oxytriphénylcarbinol.  Le  nombre  des  groupes 
amidés  introduits  dans  la  molécule  dépend  de  la  duré  de  Topé- 
ration. 

L'aurine  donne  ainsi  avec  l'ammoniaque,  en  solution  aqueuse  ou 
alcoolique,  la  pararosaniliae. 

Persoz  le  premier  fit  agir  l'ammoniaque  sous  pression  sur  la  coral- 
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line.  Peu  après,  Rigoud  prépara  l'azuline  par  Faction  de  l'aniline 
sur  la  coralline.  En  1877,  Dale  et  Schorlemmer  obtinrent  au  moyen 
de  la  coralline  le  trioxytriphénylcarbinol  et,  en  traitant  ce  composé 
par  l'ammoniaque,  ils  préparèrent  la  pararosaniline.  Ils  obtinrent  en- 
core la  triméthylpararosaniline  par  l'action  de  la  méthylamine  sur 
le  trioxytriphénylcarbinol,  et  la  triphénylpararosaniline  par  l'action 
de  l'aniline  sur  le  trioxytriphénylcarbinol. 

En  1878,  W.  Hofmann  obtint  Phexaoxyméthylpararosaniline  en 
chauffant  à  160-170°  l'acide  eupittonique  avec  de  l'ammoniaque. 
En  1881,  Zulkowsky  prépara  une  fuchsine  isomérique  par  l'action 
de  l'ammoniaque  sur  la  méthylaurine,  et  Breinl  obtint  la  triphényl- 
pararosaniline par  la  coralline  et  le  chlorhydrate  d'aniline. 

Ewer  et  Pick  obtinrent  les  amidotnphénylcarbinols  purs  par 
l'action  des  aminés  primaires  et  secondaires,  et  principalement  la 
méthylamine,  la  diméthylamine,  l'aniline,  l'ortho-  et  la  paratolui- 
dine,  la  xylidine,  la  cumidine,  l'a  et  la  p-naphtylamine,  sur  les  com- 
posés du  type 

R.Az(R')2 
P\R.Az(R')2 
WR.OH 

OH 

Ainsi  l'oxytétraméthyldiamidotriphénylcarbinol  donne,  avec  l'am- 
moniaque, l'aniline  et  lVnaphtylamine,  la  tétraméthylpararosani- 
line,  la  pbényt-  et  l'a-naphtyl-tétraméthylpararosaniline.  Les  mêmes 
auteurs  obtinrent,  par  l'action  de  l'aniline  sur  l'acide  sulfonique  de 
l'oxytétraméthyldiamidotriphénylcarbinol,  l'acide  phényltétramé- 
thylpararosanilinesulfonique.  a.  et  p.  b. 
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Page  146,  ligne  3,  an  lieu  de  :  AiH*HgClHgCl%  lîBes  :  AftH*HgCI. 

Page  146,  ligne  12,  au  lieu  de  :  c'est  le  chloramidure  2AztIg*C!j  lises  :  c'est 

le  chlorure  SAzHg^gCl*. 
Page  152,  ligne  S,  au  Heu  :  le  sublimé,  lire  :  le  précipité. 
Page  347,  ligne  19,  an  lieu  de  :  traités  par,  lire  :  détertninent,  sous  FinÛoenct 

de  certains  réactif  Si  la  même  réaction  que  r  acide  azoteux. 
Page  353,  ligne  20,  au  lieu  de  :  rair  contenant  de  ToEone  ou  r oxygène;  lire  : 

Pair  ou  par  l'oxygène  contenant  de  V ozone. 
Page  964,  ligne  12,  au  lieu  de  :  acide  sulfureux,  lire  :  acide  suifurique. 
Prfge  387,  ligne  12,  au  lieu  de  :  Barozet,  lire  :  Borszék. 
Page  389,  avant-dernière  ligne,  au  lieu  do  :  acide  azotique,  lire  :  acide  azoteux. 
Page  597,  ligne  25,  au  lieu  de  :  3(CO'HNa),  lire  :  2(CO'HNa). 
Page  601,  ligne  24,  au  lieu  de  :  solution  de  chacun,  lire  :  solution  de  chaux. 
Page  601,  ligne  27,  au  lieu  de  :  108a  liro,  10, 8n. 
Page  601,  ligne  SI,  au  lieu  do  :  514x1,  lire  :  51, 4n. 
Page  601,  ligne  35,  au  lieu  de  :  6lCn,  lire  :  61, 6n. 
l'âge  602,  ligne  13,  au  lieu  de  :  eau  de  chacun,  lire  :  eau  de  chaux. 
Page  603,  ligne  4,  au  lieu  de  :  sulfate,  lire  :  carbonate. 
Page  674,  ligne  »f ,  au  lien  de  :  +  8KOH  =  29  lire  :  -f  3KOH  =  29,5. 
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liqueur  de  Wackenroder.  4 ,  185.  — 
Méthode  générale  pour  la  détermi- 
nation de  la  basicité  des  acides. 
Action  des  oxyacides  sur  les  suif- 
hydrates  alcalins,  4,  512.  —  Pré- 
par.  des  acides   ot-bromés,  4,  567. 

—  Réactions  des  acides  halogènes, 
i,  716.  —  Bromuralion  d'acides 
organiques,  4,  7.%.  —  Aclion  de 
PH*  sur  les  acides  acétoniques,  4, 
799.  —  Action  des  sels  diazoïques 
pur  les  acides  acétoniques,  4,  816. 

—  Acides  contenus  dans  l'huile  de 


foie  de  morue,  S,  232.  —  Acides 
correspondant  aux  sulfures  acéto- 
niques, fe,  265.  —  Deux  nouv. 
acides  r-acétoniques,  £,  266.  — 
Prépar.,  des  acides  Ô-acetoniques  é* 
la  série  grasse,  S,  334 .  —  Synthèse 
des  acides  acétoniques,  S,  504.  — 
Oxydation  des  acides  gras  non  sa- 
turés, *,  751,  837.  —  Acides  de  la 
bile  du  porc,  fc,  767. 

Acier.  Infl.  du  silicium  sur  ses  pro- 
priétés, 4,  213,  854.  —  Acier  man- 
ganèse, 4,  214. 

Aconitique  (Acide).  Prépar.  des  ami- 
des,  4,  20i.  —  Dérivés,  «,  678. 

Acroléinb.  Hydrogénation,  S,  786. 

—  (Méthtléthyl-1.  Aclion  de  l'am- 
moniaque, &,  747  ;  —  de  l'acide 
sulfureux,  £,  748. 

Acrylique  (Acide  Furfur-).  Action 
de  HC1  en  solution  alcoolique  :  acide 
CTH,00'  dérivé  de  l'acide  furftira- 
crylique;  éthers,  hydrazones,  réduc- 
tion de  ce  nouvel  acide,  4,  129.  — 
Ether  éthylique  de  l'acide  furfura- 
crylique,  4,  130. 

—  (Acide  Méthoxtméth).  Prépar. 
Propr.,  4,  742. 

—  i  Acide  p-MÉTHoxYPHÉNTL-}.  Prépar. 
Propr.  4 ,  579.  —  Nitration,  4 ,  580. 

—  (Acide     m-NiTRO-p-MÉTHOXTPHÉ- 

NYLBROM-),  4,  580, 
—  (Acide    p-NlTROPHÉNYL-YÔ-DlBROMO- 
MÉTHYL-p-BROMO-),   9,  523. 

Affinité.   Théorie    de  l'affinité   rési- 
duelle, 4,  709. 
Air.  Fixation  de  l'azote    atmosphère 

3ue,  *,  66, 74,  648,  652.  —  Absence 
e  peroxyde  d'hydrogène  et  d'ozone, 
mais  présence  d'acide  azoteux  dans 
l'air  atmosphérique,  S,  377  à  $$, 
666. 
Albumine.  Cause  d'erreur  dans  la 
recherche  et  le  dosage  de  l'ai  bu  mine, 
8,  302. 
AlbuminoÏdbs  (Matières).  Albumine 
extraite  des  tumeurs,  présentant  la 

Slupart  des  caractères  de  la  serine, 
>,  643. 

Alcaloïdes  :  tirés  des  poulpes  putré- 
fiés, 4, 158.  —  Alcaloïdes,  principes 
immédiats  de  l'urine  humaine,  4, 
159.  —  Nouvelle  ptomaïne  et  mé- 
thode d'analyse  des  alcaloïdes,  4, 
178.  —  Impérialine,  nouvel  alca- 
loïde, 4,  767.  —  Alcaloïdes  du 
quinquina  (//esse),  2, 126;  {Skrêap), 
*,  685.  -  Action  de  SO'H*  sur 
Quelques  alcaloïdes  du  quinquina, 
S,  127.  —  Isomères  des  alcaloïdes 
du  quinquina,  S,  128.  —  Alcaloïdes 
de  la  noix  d'aréca,  £,  185  ;  —  de 
l'huile  de  foi»  de  morue  ({ratifier  et 
Mourgues),  *,  213  à  238. 

Alcools.  Désinfection  des  flegmes  al- 
cooliques, 4,   16,   20.   —   rrocédé 
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d'essai  des  alcools,  i,  85.  — -  Do-  i 
sage  de  l'acétone  daos  les  alcools 
industriels,  1,  162,  163,  221  ;  8, 
574.  —  Oxydation  des  alcools  de  la 
série  allylique,  4,  248.  —  Réaction 
mutuelle  des  amides  et  des  alcools, 
1,  367.— Combinaisons  de  quelques 
alcools  acétoniques  avec  la  phényl- 
hydrazine,  1,  622.  —  Emploi  de 
l'oxygène  pour  l'épuration  des  al- 
cools, 1,  680.  —  Emploi  de  MnO*K 
pour  reconnaître  les  impuretés  des 
alcools,  1,  700.  —  Oxydation  des 
alcools  non  saturés,  1,  790.  — 
Abaissement  moléculaire  du  point 
de  congélation  de  la  benzine  occa- 
sionné par  les  alcools,  fc,  606. 

Aldéhyde-ammoniaque.  Condensation 
avec  l'acétone,  1, 444.  —  Action  sur 
la  benzylthiocarbimide,  f  éthylthio- 
carbimide,  l'aUyllhiocarbimide,  la 
phénylthiocarbimide,  l'orthotolyl- 
thiocarbimide,  4,  630.  « 

Aldéhydes.  Séparation  des  aldéhydes 
contenues  dans  les  alcools  au  moyen 
de  la  jn-phénylènediamine,  1,  83, 
85.  —  Action  de  PH«,  1 ,  709.  — 
Action   du    sodium    métallique  en 

Îrés.   des  dissolvants  neutres,  2, 
15. 
Aldéhydes-acétones.  Synthèses,   i, 

501. 
Aldéhtdrazide  (Pyruv-).  Action  sur 

la  phénylhydrazine,  1,  815. 
Aldehydrazides.  Définition,  1,  814. 
Aldines.  Formation   [Braua)t  fe,  442  ; 

{Gtideman),  8,  443. 
Allbne.  Prépar.  Propr.,  i,  733. 
Alliages.  Nouvel   alliage  pour    l'or- 
fèvrerie, 2,  592.  —  Alliage  de  nickel, 

«,  592. 
Alloxane.    Combinaisons    avec    les 

bisulfites  des  bases  organiques,  -I, 

65. 
Allylamine.  Dérivés,  fc,  253. 

—  (Amylbrom-).  Prépar.  Propr.,  £, 
254. 

—  (Brom-).  Prépar.  Propr.  Sels,  2, 
253. 

—  (Butylbrom-).  Prépar.,  fc,  254. 

—  (Isobuttl-).  Propr.  8,  253. 

Allylk  (Chlorure  d').  Prépar.,  SB,  1  #7. 

Allylique  (Alcool).  Action  du  chlo- 
rure d'iode,  1,  226,337.  —  Forma- 
tion au  moyen  de  la  dichlorhydrine 
symétrique,  1,  375.  —  Oxydation 
par  MnO*K,  1,  791. 

Aluminium.  Nouv.  procédés  de  fabri- 
cation, 4 ,  321  ;  £,  457.  —  Trivalence 
de  ce  métal,  \ ,  337,  343. 

—  (Acétylacétonate  d').  Prépar. 
Propr.  «,  345. 

—  (Chlorure  d*).  Combinaison  avec 
KC1,  *,  20. 

—  (Hypobulfate  d'),  fe,  15. 

—   (MÉTAPHOSPHATE  D*),  fe,   496. 


—  (Sulfate  basique  d').  Prépar.,  1, 
187. 

Aluminium-méthyle.  Constantes  phy- 
siques et  formule,  fe,  255. 

Aluns.  Dissociation  de  quelques  aluns, 
1 ,  37.  —  Eau  de  cristallisation  de 
l'alun,  «,  361. 

Amarine.  Réduction.  -I,  761. 

Amarone  (Benz-).  Formation,  4,  640. 

Amiante.  Teinture  des  tissus  d'a- 
miante, &,  2. 

Amides.  Amides  de  l'acide  carbonique 
dans  la  plus  large  acception  du 
mot,  4,  d4.  —  Réaction  mutuelle 
des  amides  et  des  alcools,  1 ,  367. — 
Amides  du  phosphore  et  du  soufre, 
£,  245.  —  Décomposition  par  les 
amides  de  corps  azotés  de  la  famille 
des  aminés,  fe,  754. 

Amidon.  Sacchariflcation  diastasique, 
4,286. 

Aminés.  Synthèses  de  dérivés  quino- 
léiques  par  l'action  des  aminés  aro- 
matiques sur  les  combinaisons  acé- 
tylacétiques,  8,  36.  —  Action  du 
soufre  sur  quelques  aminés  primai- 
res aromatiques,  £,  270.  —  Con- 
densation des  aminés  métasubsti- 
tuées  avec  le  tétraméthyl-diamido- 
benzhydrol,  fc,  391.  —  Rech.  de 
Hofaaann  sur  les  aminés  des  séries 
méthylique  et  éthylique,  S,  504.  — 
Combinaisons  avec  les  sels  des  mé- 
taux lourds,  £,  755.  —  Action  des 
aminés  aromatiques  primaires  sur 
le  benzile,  2,  756.  —  Action  de 
l'anhydride  sélénieux  sur  les  aminés, 
*,  798. 

Ammélide  (Tauro-).  Prépar.  Propr. 
1,  65. 

Amméline.  Nouv.  synthèse  et  consti- 
tution probable,  *,  684. 

—  (Ethylknkthio-).  Prépar.,  1,  64. 

—  (Tauro-).  Anhydride  interne  et  dé- 
rivés, 1,  64. 

Ammoniaque.  Table  des  densités  des 
solutions  ammoniacales  {Grùne- 
bcrg),  £,  584;  (Luoge  et  Whrnik), 
8,  585.  —  Prépar.  industrielle  de 
l'ammoniaque  {aAndria),  8,  590  ; 
(Chatûeld),  *,  590.  —  Formation  de 
l'ammoniaque  aux  dépens  de  la 
terre  végétale  et  des  plantes,  £, 
653.  —  Fabrication  de  AzH*  au 
moyen  de  la  houille,  S,  844. 

Ammoniaques  composées.  Absence  de 
pouvoir  rotatoire  dans  les  sels  des 
ammoniaques  composées,  8,  305.  — 
Etude  des  cristaux  des  chloroplati- 
nates  des  ammoniaques  composées. 
*,  642. 

Ammonium  (Carbamate  d').  Action  de 
l'oxychlorure  de  phosphore,  fc, 245.  — 
Action  des  chloracides  du  soufre, 
*,  248. 

—  (Fluoxymolybdate  d'),  1 ,  366. 
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—  (Htposulfate  i>'),  SB,  14. 

—  (Tétraméthyl-)  .  Cyanurate,  4, 
798. 

—  (TÉTRAViNYL-).  Hydrate,  1,  751. 

—  (Vanadate  d*|.  Emploi  pour  In 
préparât,  de  l'encre  vanedique,  «, 
575. 

Amylamine.  Prés,  dans  l'huile  de  foie 
de  morue  ;  sa  toxicité,  S,  222. 

Amyle  (Chlorure  d*).  Prépar.  à  l'aide 
de  l'alcool  amyliaue,  4,  603. 

—  (Iodure  !>').  Prepar.  Purification, 
4,  604. 

—  (Sulfure  d').  Action  sur  le  chlo- 
roplatinite  de  potassium,  •,  826. 

Am ylène  (Nitrosate  d'î.  Propr.  Réac- 
tions, g,  618. 

Analyse.  Analysa  des  laits  falsifiés, 
4,  24.  —  Analyse  quantitative  par 
l'électrolyse,  4,  149.  —  Analyse 
organique  élémentaire  par  voie  hu- 
mide, 4,  153.  —  Analyse  des  alca- 
loïdes, 4,  178.  —  Analyse  des  gaz, 
4,  355.  —  Modifications  dans  les 
procédés  d'analyse  organique  élé- 
mentaire, 4,  356.  —  Analyse  des 
résines,  4.  685.  —  Dosage  de  l'eau 
dans  les  silicates,  S,  61.  —  Dosage 
de  l'azote  organique  par  le  procédé 
Kjeldahl,  *,  62,  63,  64.  —  Combus- 
tion au  moyen  de  l'anhydride  chro- 
miqne,  S,  64.  —  Emploi  du  chlor- 
hydrate d'hydroxylamine  dans 
l'analyse  quantitative,  S,  189.  — 
Analyse  des  phosphates,  S,  313.  — 
Dosage  de  l'acide  phosphoriquc 
dans  les  scories  Thomas,  fc,  324.  — 
Méthode  d'analyse  des  eaux-  d'ali- 
mentation des  chaudières  à  vapeur, 
2;  5U6.  —  Analyse  immédiate  des 
veratrines  commerciales,  S,  642.  — 
Dosage  colorimétrique .  de  l'acide 
azotique,  fc,  670. 

Analyse  volumétrique.  Dosage  volu- 
métrique  des  sulfates,  4,  21  ;  —  de 
l'acide  pbosphorique,  4,  156;  —  de 
l'acétone   dans   l'alcool  méthylique, 

4,  221  ;  —  du  chlorure  mercurique, 

5,  60.  —  Iodométrie,  8,  189.  — 
Dosage  de  la  glycérine,  %  191.  — 
Essai  rapide  des  suifs,  2,  209.  — 
Dosage  volumétr.  des  gaz  dissous 
dans  l'eau,  8,  606.  —  Titrage  d«s 
soudes  caustiques  industrielles,  S, 
691.  —  Dosage  volumétr.  de  l'acide 
urique  dans  l'urine,  S,  766. 

oc-Angklicolactone  (a- Diméthyl-),  4 , 

739. 
Anilide    (AcÉTO-/?-mKTHYL-)t  4,  754. 

—  (Anilidoquinoléinequinone-).  Pré- 
par. Propr.,  4,  666. 

—  (Bbnzoylacét-).  Prépar.  Propr. 
Dérivés,  *,  38. 

—  (Citr-).  Nitration,  4,  201. 

—  (Méthylacétoackt-).  Prépar.  Réac- 
tions, *,  36. 


—  (MÉTHTLPHÉNACYL  ),    4,     257,    446. 

Aniline.  Action  sur  la  quinonephé- 
nylimide  et  le  diphényl-p-axophény- 
lène,  4,  66.  —  Action  sur  le  dipbV 
nyldinitrosacyle,  4,  99.  —  Combi- 
naisons avec  les  chlorure,  bromure 
et  iodure  cuivreux,  4,  212.  —  Ac- 
tion sur  l'a-propionylpropionitrile, 
4,552.  —  Procédé  du  dosage,  4, 
596,  601.  —  Hydrocarbure  aromal. 
extrait  des  queues  d'aniline,  4,  810. 
—  Action  sur  le  benzoylacétate  de 
méthyle,  fc,  38  ;  —  sur  Timide  bi- 
chloromaléique,  &,  439.  —  Combi- 
naison avec  ZnCl*  et  avec  SO*Co, 
S,  755.  —  Action  sur  le  benzile,  *, 
756. 

—  (d-Bknzo-).  Action  de  la  parai- 
déhyde,  4,  591. 

—  (Benzylidène-),  8,  754. 

-  (Benzylidènechlor-),  8,  754. 

—  (Benzylidènedichlor-),  fc,  754. 

—  (BENZYLinÈNENITRO-),   fe,  754. 

—  (Chlorate  d*),  8,  35. 

—  (Cuményl),  4,  758. 

—  (Cumyl-).  Prépar.  Propr.,  4,758. 

—  (Cumylamidodimbthyl-).  Prépar. 
4,  759. 

—  (Diéthyl-).  Combinaisons  avec  le» 
acétones,  4,  626. 

—  (Diméthyl-).  Action  de  CS*  en 
prés,  de  l'hydrogène  naissant,  i. 
529.  —  Combinaisons  avec  les  acé- 
tones, 4,  626.  —  Réactions  en 
prés,  rie  AlfCP,  4,  691. 

—  (d-Fluor-).  Prépar.,  4,  619. 

—  (Méthyl-).  Action  sur  la  bromaeë- 
tophénone,  4 ,  257. —  Méthode  de  do- 
sage, 4,  596,  601.  —  Analyse  des 
methylanilines,  8,  242,  482. 

—  (Nitroamidodiméthyl-).  Prépar. 
Propr.,  4,  125. 

—  (d-Nitrodiméthtl-).  Préparât.,  4, 

—  (Nitroso-n  .  Action  de  la  phénylhy- 
drazine,  4,  257. 

—  (Nithosodiméthyl-).  Action  de  la 
phénylhydrazine,  4,  258. 

—  (p-NiTROso-isonuTYL-).  Dérivés,  4, 
625. 

—  (Pkrchlorate  d'),  8,  35. 
Anilinesulfonique   (Acide  o-Nitr-j 

Prépar.  Réactions,  4,  811. 
Anisile.  Dioximes  isomériques  a  et  ?, 

8,  450.  —  Monoxime,  8,  451 . 
Anisol.  Surchlorurstion,  8,  603. 

—  (Dichlor-).  Prépar.  Propr.  Réac- 
tions, 8,  278. 

—  (Dichloronitro-),  8,  276. 

—  (Pentachlgr-).  Prépar.  Propr.,  8, 
279. 

—  (Tétrachlor-).  Prépar.  Propr. 
Réactions,  8,  278. 

—  (Trichlor-).  Préparai.  Propr.  Réac- 
tions, 8,  276. 

Anthracènk.  Hydrures,  4,  657. 
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—  (Oibenzyl-).  Hydrure,  4 ,  657. 

—  (Diméthyl).  Hydrure,  1,  657. 

—  (Dipropyl-).  Hydrure,  fe,  563. 

—  (Perhydro-).  Prépar.  Propr.,  4,  657. 
Anthranol.  Réaction  caractéristique, 

4,  656.  —  Dérivés  divers,  4,  656, 
657.  —  Dérivés  propyliques,  S,  562. 

—  (Kthyl-).  Ether  éthylique,  1,  656. 

—  (Propyl-).  Ether  propylique,  8, 
563. 

—  (Propylox-).  Prépar.  Propr.,  fc, 
563. 

oc-Anthranolcarbonique  (Acide).  Pré- 
par., 1,630. 

Anthraquinoue  (Dioxy-).  Nouvel  iso- 
mère, l'hystazarine,  4,655. 

Anthraquinones  (Oxy-).  Spectres 
d'absorption  de  leurs  éthcrs,  4,  125. 

Anthrone  (Amylhydro-)  ,  4,  657. 

—  (Dibenzyl-),  li  657. 

—  (Diméthyl).  Propr.,  1,  657. 

—  (Dipropyl-).  Prépar.,  *,  563. 
Antimoine.  Séparation  de  rétain  par 

l'éleclrolyse,  1,  150.  —  Dosage  dans 
les  mat.  organ.,  4, 155.  —  Sépara- 
tion de  l'étain,  4,  691.  —  Antimoine 
amorphe,  S,  18.  —  Densité  de  va- 
peur, 8,  239. 

—  {Fluorure  de  Na  et  d'),  4,  80. 

—  (Sel  d').  Emploi  dans  la  teinture 
du  coton,  4,  855. 

Apiol.  Rech.  de  Ciamician  etSilber, 
4,  69  ;  g,  448  ;  —  de  Ginsberg,  4 , 
117,  480. 

—  (Tribrom-).  Prépar.,  4,  430. 
Apioliqub  (Acide).  Réactions,  4,  70. 
Appareils.  Appareil  pour  les  fusions 

à  la  potasse,  4,213. —  Dessiccateur 
pour  les  subst.  sensibles  à  l'action 
de  la  lumière,  4,  213.  —Installation 
de  trompes,  4,  213.  —  Appareils 
pour  la  concentration  des  extraits 
dan3  le  vide,  4,  228.  —  Appareil 
pour  les  distillations  fractionnées 
dans  le  vide,  4,  352.  —  Installation 
commode  des  bains-marie,  4,  354. 
Appareils  pour  l'analyse  des  gaz,  4, 
355.  —  Nouvelle  balance  à  pesées 
rapides,  4,  595.  —  Appareil  pour 
congeler  à  l'abri  de  l'air  et  de  l'hu- 
midité, 4,  707.  —  Appareil  pour  les 
sublimations,  4,  708.  —  Appareil 
pour  maintenir  la  pression  cons- 
tante dans  les  distillations  sous 
pression  réduite,  4,708.—  Appareil 
pour  entraîner  sans  perte  un  gaz 
d'un  récipient  dans  un  autre,  4, 
728.  —  Simplification  do  l'appareil 
Le  Bel-Henniger,  fe,  66.  —  Nouvelle 
burette  pour  l'analyse  des  gaz,  £, 
190.  —  Disposition  commode  pour 
les  flltrations,  $,  190.  —  Entonnoir 
a  gouttes  avec  robinet  à  trois  voies, 
Jfc,  190.  —  Flacon  jaugé  à  fermeture 
particulière,  fc,  191.  —  Appareil  pour 
prendre  la  densité  des  fruits,  pom- 


mes de  terre,  etc.,  S,  196.  —  Per- 
fectionnements dans  la  construction 
des  bains  d'air,  S,  239.  —  Poêle  à 
gaz,  S.  239.  —  Appareil  pour  le 
dosage  indirect  de  CO',  *,  637.  — 
Nouv.  appareil  à  distillations  frac- 
tionnées dans  le  vide,  S,  675.  — 
Divers  spectrophotomètres,  fc,  780. 

—  Appareil  mélangeur  pour  labo- 
ratoires, *,  813. 

Arabinose.  Déterminât,  du  poids  mo- 
léculaire par  la  méthode  cryosco pi- 
que, 4,  384.  —  La  formation  du 
furfurol  comme  moyen  de  recon- 
naître l'arabinose,  4,  746.  —  Oxy- 
dation par  l'acide  azotique,  S,  409. 

Arachidiqub  (Acide).  Extraction  de 
l'huile  d'arachides,  4,  54. 

Arec  a.  Alcaloïdes  de  la  noix  d'aréca, 
*,  1&5. 

Ahécaïne.  Propr.,  S,  185. 

Arécoline.  Prép.  Sels,  &,  185. 

Argent.  Argent  bismuthifère,  4,  77. 

—  Degré  inférieur  de  combinaison 
de  l'argent,  4,  187.  —  Raffinage 
par  procédé  éleclroly tique,  4,  673. 

—  (Azotate  d').  Réactions  avec  les 
huiles,  4,  208. 

—  (Azotite  d').  Action  sur  l'iodoben- 
zine,  4,  754. 

—  (Chlorure  d').  Densité  de  vapeur, 
«,  2tf9. 

—  (Hydrate  d')  noir.  Prépar.  Com- 
binaisons et  constitution,  4,  187. 

—  (Uypo azotite  d').  Sa  formule.  Ré- 
action sur  l'iodure  d'éthyle,  4,  273. 

—  (Oxyde  d').  Action  sur  l'hyposul- 
fite  de  sodium,  &,  615. 

—  (Permanganate  d').  Décomposition 
spontanée  à  l'air,  4,  466. 

Argile.  Constitution  des  argiles  plas- 
tiques, 4,  227. —  Emploi  de  l'argile 
pour  blanchiment  des  paraffines, 
£,  468. 

Aromine,  4, 160. 

Arrangement  des  atomes  dans  l'es- 
pace. Voy.  Positions. 

Arséniates.  Arsé niâtes  trisodiques, 
4,  190,  191. 

Arsenic.  Dosage  dans  les  mat.  organ., 
4,  155. —  Densité  de  vapeur ,2,  £39. 

Arsénieux  (Anhydride).  Combinaisons 
avec  l'iodure  et  le  bromure  de  so- 
dium, 4 ,  363.  —  Combinaisons  avec 
l'anhydride  sulfurique,  4,  787. 

Aselline.  Extraction  de  l'huile  de  foie 
de  morue,  %  22ô.  —  Sels  et  pro- 
priétés physiologiques,  S,  227. 

Atropine.  Relations  avec  l'hyoscya- 
mine,  4,  448. 

Aureux  (Chlorure).  Action  du  Co  et 
du  Ni  sur  ses  solutions  neutres, 
«,  -241. 

Aubtralene.  Prop.,  £,  260. 

AzélaÏque  (Acide  Bromo-).  Prépar., 
*,  761. 
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—  (Acide  Monohydroxy-)  [ou  azélo- 
malique).  Prépar.,  Propr.,  *,  762. 

—  (Acide  Oxy-).  Prépar.,  «,  761. 
Azinb  (Benzylidene-).  Propr.,  9,834. 

—  'ClNNAMYLlDÈNE-),  £,   834. 

—  (o-NiTROHENZTLIDENE-),  &,   834. 

—  (O-OxYBBNZYLIDBNE-).  £,  834. 

Azinbs.  Définition,  »,  834. 

Azoïques  (Combinaisons).  Combinais, 
azoïques  de  la  série  grasse,  4,793; 
*,  829,  832,  835.  —  Constitution  de 
quelques  combinais,  azoïques  mix- 
tes, 4,  814.  —  Produits  de  réduc- 

*  tion  des  couleurs  azoïques  de  la 
série  de  la  naphtaline  (WiM),  £. 
552.  —  Constitution  des  azodérivés 
de  la  série  de  la  naphtaline,  2,681. 

—  (Dérivés  Thiazol-J,  *,  628. 

Azol     (Az-Phénylimido-).     Prépar. 

Propr.  fc,  445. 
Azols.  Défluition  et  nomenclature,  8, 

625. 

—  (Thio-).  Voy.  Thi azols. 
Azophénine.  Synthèse,  propr.,  4,  68. 

—  Constitution,  4,  659. 

Azotates.  Rech.  et  dosage  dans  lea 
eaux  naturelles,  4,  358,  359.  —  So- 
lubilité d'un  mélange  d'azotates  de 
sodium  et  de  potassium,  1,  714. — 
Dosage  par  le  protosulfate  de  fer, 
fe,  9.  —  Réaction  des  azotates  dans 
l'eau,  *,  589. 

Azote.  Rôle  dans  les  combustions, 
4,  715.  —  Dosage  de  l'azote  nitri- 
que, 2,  9.  —  Dosage  de  l'azote  or- 
ganique par  le  procédé  Kjeldahl,S, 
62,  63,  64.  —  Fixation  de  l'azote  par 
la  terre  végétale  nue  ou  avec  le  con- 
cours des  légumineuses,  S,  66.  — 
Fixation  de  l'azote  dans  les  oxyda- 
tions lentes,  S,  74.  —  Action  mu- 
tuelle de  l'azote  et  de  l'acide  per- 
sulfurique,  2,  613.  —  Prépar.  de 
l'azote  à  froid  au  moyen  de  l'air 
atmosphériQue,  2,  643.  —  Fixation 
de  l'azote  par  la  terre  végétale  ;  infl. 
de  l'électricité,  2,  648.  —  Fixation 
de  l'azote  atmosphérique,  2,  652.— 
Union  de  l'azote  et  de  l'oxygène  par 
le  platine,  2,  728.  —  L'azote  se 
combine  avec  l'oxygène  même  par 
l'oxydation  lente  du  fer  réduit  par 
l'hydrogène,  2,  741. 

—  (Bioxydb  d').  Combinaisons  et  ré- 
actions aveo  les  ohlorurea  anhydres, 
4,  771. 

—  (Oxydes  supérieurs).  Leur  forma- 
tion dans  la  combustion  vive,  2,  736. 

—  (Peroxyde  d').  Combinaisons  et  ré- 
actions avec  les  chlorures  anhydres, 
4,  772. 

—  (Protoxyde  d').  Nouv.  méthode  de 
préparation,  4 ,  357. 

Azoteux  (Acide].  Réactifs  de  l'acide 
azoteux,  2,  347,  357. —  Sa  présence 
dans   l'atmosphère,  2,   377   à   388, 


666.  —  Présence  dans  Ja  salive  et 
dans  l'air  exhalé.  2,  388.  —  For- 
mation dans  quelques  cas  spéciaui 
de  combustion  vive,  52,  796. 

—  (Anhydride).  Propr.»  *,  18. 
Azotique  (Acide).  Réactifs   de  l'acid* 

azotique  et  son  dosage  en  prés,  de 
l'acide  azoteux,  •,  349.   —  Son  do- 
sage (  colorimétrique  à  l'aide  d'une 
solution    sulfurique    de    diphéovla 
mine,  S,  670. 

—  (Anhydride).  Prépar.  Action  sur  la 
benzine,  4,  390. 

Azotites.  Fabrication,  S,  461. 


B 


Bagillus  pyocyaneus,  S,  772. 

—    8TRUMIT1S,  S,  771. 

—  virgule  de  Koch,  S,  772. 
Bactéries.  Recherches  chimiques,  *, 

771. 

Bactérium  phosphoresckns,  S,  772. 

Balance.  Nouv.  balance  à  pesées  ra- 
pides, 4,595. 

Baryum  (Alcoylsulpates  de),  4,718. 

—  (Oxyhexanedisulfonate  de).  Pré- 

Kr.  Propr.,  *,  749.  —  Action   de 
malgame  de  sodium,  fc,  749. 

—  (Pyrophosphate  de),  4,  40. 
Bases.  Formation  d'une  base  diquioo- 

lique,  4,  167  à  170.  —  Formation 
d'une  base  pipéridique,  4,  445.  — 
a  Bases  aromat.  nilrosées,  4 ,  625.  — 
Bases  hydroxylammoniees  du  pla- 
tine, *,  22.  —  Ornithine,  S,  114.— 
Harmine,  harmaline  et  dérivés,  2, 
186.  —  Blases  contenues  dans  l'huile 
de  foie  de  morue,  *,  221.  —  Asel- 
iine,  e,  226.  —  Morrhuine,  «,  228. 

—  Bases  résultant  de  l'action  du 
soufre  sur  les  aminés  primaires  aro- 
matiques, S,  270.  —  Rapports  entre 
les  propriétés  chimiques  et  la  con*^ 
titut«on  des  bases  hydrogénées,  S, 
430; —  entre  les  propriétés  physio- 
logiques et  la  constitution,  X.  441. 

—  Camphamines,  nouv.  bases  dé- 
rivées du  camphre,  fe,  715.  —  Com- 
binaisons des  bases  organiques  avec 
les  sels  des  métaux  lourds,  S,  755. 

—  Bases  sulfurées  du  platine  ren- 
fermant divers  radicaux  alcooliques, 
S,  820. 

BÉHÉNtûUR    (Acide    dioxv-).   Prépar. 

Propr.,  «,  838. 
Bénique  (Acide).  Format,  par  l'acide 

érucique,  4,  296. 
Bbnzami de.  Action  sur  la  chloracétone, 

4,  132. 
Bbnzényldiamine(éthylene-).  Prépar., 

4,  143. 


TABLE   DES   MATIERES. 


897 


—  (Triméthtlçne),  1,  144. 
Benzhydrol.  Formation  de  ses  déri- 
vés, »,  450. 

—  (Diméthylamido-).  Format.,  »,  450. 

—  (DlMÉTHYLDIAMIDO-)  DISSYMÉTRIQUE. 

Propr.,»,  450. 

—  (p-NlTRODIMBTHYLAMIDO-).PrOpr.,*, 

450. 

—  (Tétraméthyldiamido-). Condensât, 
avec  les  aminés  mélasubstituées, 
»,  397. 

Benzhydroldicarbonique  (Acide),  1, 
627.  —  Lactone,  1,629. 

Benzhydroltricarbonique  (Acide),! , 
627.  —  Lactone,!,  629. 

Bbnzidinr.  Transformation  de  la  ben- 
zidine  tétraoxéthylée  en  une  base 
diquinolique  dioxéthylée,  1,  169. — 
Action  sur  l'acide  citrique,  1,  200. 
—  Traitement  de  la  benzidine  im- 
pare parla  méthode  de  Skraup,  1, 
226.  —  Mat.  color.  dérivées  de  l'é- 
ther  télrabenzylique  de  la  benzidine, 
1 ,  347,  699.  —  Action  de  la  paral- 
déhyde,  1 ,  592. 

—  (Citrate  neutre  de)  ,  1 ,  200. 

—  (Diorthonitrûphényl -).  Prépar. 
Propr.,  »,  521. 

Bbnzile.  Action  sur  la  désoxyben- 
zoïne  en  prés,  de  la  potasse  alcooli- 
que, 1,  biO.  —  Isoméries  des  di- 
oximes  a  et  (3  et  de  leurs  éthers 
diméthyliques,  »,  424.  —  Monoximes 
isomères,  »,  427.—  Rech.  de  Stier- 
Iiat  »,  450.  —  Action  sur  les  ami- 
nés aromat.  primaires,  »,  756. 

—  (Anil-).  Propr.,  »,  756. 

—  (Chésyl-).  Isomères  ortho  et  para. 
»,  756. 

—  (d-Dicrésyl-),  »,  756. 

—  (Di-a-NAPUTYL-),  »,  757. 

—  («-Naphtyl-).  Prépar.  Propr.,  », 
756. 

Benzilediiiydrazone.  Action  de  la 
chaleur,  1,  431. 

Benzilide.  Prépar.  Composition,  », 
527. 

Benzilique  (Acide).  Dérivé  acétylé, 
éthers  mélhylique,  éthylique,  ben- 
zylique,  »,  526,  528.  —  Elher  benz- 
hydrolique,  »,  527. 

Benzine.  Dérivés  obtenus  avec  un  pro- 
duit exempt  de  (hiophène,  1,  3.  — 
Configuration  dans  l'espace  de  la 
molécule  de  la  benzine,  1,  34.  — 
Action  de  SeCl\  f ,  81.  —  Proprié- 
tés physiques  de  la  benzine,  1,206, 
391.  —  Action  sur  le  chloroforme 
en  prés,  de  Al«Cl#,  1,  225.—  Action 
de  S04H*  sur  les  bromobenzines,!, 
259. —  Vitesse  de  la  nilratation  de  la 
benzine,  1,  389.  —  Action  du  sélé- 
nium en  prés,  de  APC1*,  1,  467.  — 
Cause  d'erreur  dans  le  dosage  de  la 
benzine  au  sein  des  mélanges  gazeux, 
I,  687.  —  Pouvoir  rotatoire  des  dé- 


rivés do  la  benzine,  1,  713.  —  Dé- 
rivés à  poids  moléculaire  élevé,  », 
261.  —  Constitution  de  la  benzine 
(Baeyer),  »,  505,  509,  511.  —  For- 
mation des  benzines  chlorées  par 
surchloruration  de  Tanisol,  »,  603. 
—  Abaissement  du  point  de  congé- 
lation de  la  benzine  produit  par  1  io- 
forme,  »,  605.  —  Abaissement  mo- 
léculaire du  point  de  congélation  de 
la  benzine  occasionné  par  les  alcools, 
»,  606.  —  Action  de  l'anhydride  sé- 
lénieux  et  de  l'acide  sélénieux.  », 
795.  —  Action  de  la  dichlorbydrine 
de  l'acide  sélénieux,  »,  796. 

-  (Acétamidonitrobrom isobutyl  -  ) . 
Prépar.  Propr.,  »,  419. 

-  (m - Acétamidonitro -isobutyl-). 
Prépar.  Propr.,  »,  418. 

-  (Acétoproptl-),  f ,  431. 

-  (Amidobromo-isobutyl-).  Prépar. 
Propr.,  »,  416. 

-  (Amido-ot-diéthyl-).  Propr.,  1,333. 

-  (Amido-isobutyl-).  Prépar.  Propr. 
Dérivés  des  isomères  meta  et  para, 
»,  416,  418. 

-  (Amido-isopropyl-)  .  Isomères  et 
leurs  dérivés,  1,  97. 

-  (Amidonitrobromisobutyl-),»,  419. 

-  (Amidonitro-isobutyl-).  Propr. Ré- 
duction, »,  418. 

-  (Bromo-isobutyl-).  Prépar.  Propr., 
»,  447. 

-  (Butyl-)  secondaire  et  tertiaire. 
Infl.  de  la  lumière  sur  la  substitu- 
tion du  brome,  1,  205. 

-   (m-p-DlAMID0-72J-BR0MI80BUTYL-), 

»,  419. 

-  (p-Di  amido-isobutyl-).  Prépar., », 
418. 

-  (Diamyl-).  Oxydation  par  le  mé- 
lange chromique,  1,  404. 

-  (Diazo-).  Action  du  chlorure  de 
diazobenzine  sur  le  mcthylkétol,  4, 
767. 

•  (Dibromisobutyl-).  Propr.,  »,  419. 

-  (Dibutyl-).  Prépar.,  »,  785. 

-  (Dicarbonyltriamido-).  Prépar.,  1, 

-  (Diéthyl-).  Propr.  et  dérivés  bro- 
mes, ni  1res,  amidé  de  l'isomère  inéta, 
1 ,  333.  —  Prépar.  propr.  et  dérivés 
nitré,  amidé,  télrabrorae  de  l'isomère 
para,  1,  753,  754.  —  Prépar.  de 
l'isomère  ortho,  »,  257. 

-  (Difluo-).  Prépar.,  1,  619. 

-  (Fluo-).  Prépar.  propr.,  1,  619. 

-  (P-Fluobromo-J.    Prépar.,  1,  620. 

-  (p-Fluochloro-).  Prépar.,  1,  620. 

-  (-pFLUO-ioDo-).  Prépar.,  1,  620. 

-  (Hbxachloro).  Formation,  »,  809. 

-  (  Hexachlûrodicarbonyltétrahy  - 
dro-),  1,  329. 

-  (Hexadecyl-).  Propr.,  »,  261.  — 
Dérivés  amidé  et  méthyliques,  ». 
261. 

57 
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—  (Hhxamkthyl-J.  Oxydation,  «,517. 
Action  du  chlorure  d'urée  et  de 
Al«Cla,  »,  518. 

—  (Iodo-).  Action  de  l'azotile  d'argent, 
« ,  754. 

—  (Isoamyl-).  Infl.  de  la  Jumiôre  sur 
la  substitution  du  brome,  1,  205. 

—  (Ï80BUTYL-).  Infl.  de  la  lumière  sur 
la  substitution  du  brome,  1,  205. 

—  (Isopropyl-).  Infl.  de  la  lumière  sur 
la  substitution  du  brome,  f ,  205. 

—  (œ-Naphtolbidiazo).  Prépar.  Cons- 
titution, f ,  586. 

—  (ot-NAPHTYLAMiNKniDiAZo-).  Prépar. 
Propr.  Constitution,  1,  537. 

—  (p-NlTROFLUO-),  f ,  619. 

—  (ra-NiTRo-isoBUTYL-).  Prop., «,417. 

—  (Pentabthyl-).  Prépar.  Propr.,  1, 
514.  —  Décomposition  par  SOW, 
i,  515. 

—  (Pentamido-).  Prépar.,  1,  391. 

—   (PhÉNYL  r-MÉTHYL/3--PYRAZOLONE- 

Azo-),  1,  815. 

—  (Tétrabromodinitro-).  Produit  d'ad- 
dition, 1,  391. 

—  (Tétraéthyl-).  Formation  des  iso- 
mères, 1,  513,  515. 

—  (Tétraméthyl-)  (1.2.3.4)  [ou  preh- 
nitol].  Synthèses  au  moyen  du  bro- 
mopseudocumène  (1.3.4.2)  ou  du  di- 
bromométaxylène  (1.2.8.4),  1,  513, 
514.— Synthèse  de  l'isomère  (1.3.4.5), 
»,  4.  ; 

—  rTRiACÉTYL-).    Prépar.   Propr.,  f , 

—  (Triaiiido-J.  Produit  d'oxydation, 
£    811 

—  (Triamyl-),  1,  404. 

—  (Tribromodinitro-).  Action  du  so- 
diummalonate  d'éthyle.  f,  334.  — 
Produit  d'addition,  I,  391. 

—  (Tributyl-).  Propr.,  »,  786. 

—  (Trichloro-).  Francéine  dérivée 
de  la  benzina  trichlorée  (1.2.4),  i, 
488.  V  ' 

Benzinedisulfonique  (Acide  azo-},  », 
525.  h     ' 

Benzinesulfinique  (Acide)'.  Action 
de  son  sel  de  sodium  sur  le  méthyl- 
chloro forme  et  le  phénylchloroforme, 
1,  50. 

BENZINKSULFONJQUE(Acide/3-DlÉTHYL-) 

Sel  de  Cd,  «,  754. 

—  (Acide  /3-Nitro-zm-amido).  Dérivé 
diazoïque,  »,  524.  —  Réduction,  », 
524.  '     ' 

—  (Acide  o-Nitrodiazo-j.  Prépar.  Ré- 
actions, I,  811. 

Benzoïne.  Produit  de  substitution,  I, 
120.  —  Réduction,  8,  180, 

—  (o-Crésyl-).    Prépar.    Propr.,    », 

—  (Hydro-),  »,  180. 

Benzoïque   (Acide  Amido-).   Chai,    de 


neutralisât,    par  la    soude  des  i«v 
mères  ortho  et  para,  »,  724. 

—  (Acide  Azo-).  Chai,  de  neutraLij 
par  ta  soude  des    isomères  par»  r'. 
meta,  »,  723. 

—  (Acide  Dimkthyl-/?-amido-i.  Prépar. 
Sels.  Ethcr  métli\lique.  Action  d- 
l'acide  azoteux,  »,  531. 

—  (Acide  Nitro-).  Chai,  de  neutrali- 
sation par  la  soude  des  isonicr*** 
ortho,  para,  meta,  »,  72£. 

—  (Acide  Pentaméthtl-).  Prépar. 
propr.  Ether,  méthylique,  amide. 
nitrile,  »,  518. 

Benzoïque  (Aldéhyde).  Action  sur  b 
propvlènediaraine,  1,  250  ;  —  sur  '-i 
trimélhyiènediamine,  €,25â.  —  A.- 
tion  du  soufre,  1,  373.  —  Art  ■»«. 
sur  un  mélange  d'acide  pvruviqj- 
et  d'aniline,  «,  586,  587  ;  -1  sur  un 
mélange  d'acide  pyruvique  et  «ie 
paratoluidine,  1,  588.  —  Oxici»? 
isomériques,  »,  268. 

—  (Aldéhyde  /»-Diméthyl-).  Prépar. 
Propr.,  1,  523. 

—  (Aldéhyde  Nitro-).  Produits  ri- 
condensation  des  isomères  para  et 
meta  avec  les  bases  aromatique? 
appartenant  à  la  série  pars,  1 ,  3&. 

—  (Aldéhyde  jm-Nitro-d-méthoxy-  , 
« ,  580. 

Benzophénone.  Action  de  la  dioie- 
thylaniline,  1,  627;  —  de  l'hvdro- 
xyjamîne,  »,  428. 

—  (Diamido-).  Prépar.,  »,  528. 

—  (I)iméthylaiiido-).  Action  de  l'acide 
azoteux,  »,  530. 

—  (TÉTRAMÉTHYLDIAMIDO-L    Action  de 

l'acide  azoteux,  1,  262;  »,  530. 
Benzophénonedicarboxiqur    (Acid*  . 

f,  627.    —    Prépar.  Dibclone,  f. 

629. 
Benzoquinone.  Action  sur  la  piperi- 

dine,  »,  760. 
Benzoylacétique  (Acide  Phénacyl-1. 

Dérivés,  1,645. 

—  (Acide  Phénylacétylène-}.  Res- 
tions, 1,646. 

Renzoylaldéhyde.  Prépar.  Dérivés, 
f ,  100.  —  Combinaison  avec  l'am- 
moniaque, «,  101.  —  Méthyianilide 
ot  benzylanilide,  1,  101. 

Benzoylcarbonique  (Acide  o-Dichlo- 
rovinyl-),  f ,  518. 

Benzoyle  (Chlorure  de).  Emploi 
comme  réactif,  f ,  334.  —  Action  du 
chlorure  de  benzoyle  et  de  la  poudre 
de   zinc  sur  l'anhydride   phtalique, 

X,    loo. 

Benzylamine.  Dérivés  alcooliques,  f . 
760.  H 

—  (Amyl-),  4 ,  760. 

—  (Diisopropyl-).  Prépar.  Sels,  f  ,700. 

—  (Ethyl-).  Prépar.  Propr.,  I,  7*. 
— JIsopropyl-).    Prépar.   Propr.,   I. 

760. 
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—   ÏMÉTHYL-),    1,   760. 

—  (Propyl-\  1.  760. 

—  (ai-Xylo-).  Prépar.  Propr.,  4 ,522. 
—  Action  du  chlorure  de  benzoyle, 
du  cyanale  de  potassium,  1,  523. 

Benzylcarronique   (Acide  o-Dichlo- 

ROVINYLD1CHLORO-),    f ,   517. 

—  (Acide  o-Trichlorovinyldichloro-j, 
1,  518. 

Benzyle.  Action  du  chlorure  d'isobu- 
tyle,  »,  785. 

—  (Sulfure  de).  Combinaisons  du 
plalineet  du  sulfure  do  benzyle,  », 
826. 

Benzylique  (Alcool  Xylo-),  1,  522. 

Berbérine.  Action  de  la  chaux,  de 
l'acide  azotique,  »,  533.  —  Formule, 
oxydation  par  MnO'K,  »,  635. 

—  (Azotate  de).  Prépar.,  »,  533. 

—  (Dioxydinitro-).  Prépar.,  »,  533. 
Berbérinique  (Acide).  Prépar.,  »,  533. 
Bkrbéroline   »,  630. 
Berbéronique  (Acide),  »,  G35. 
Betterave.  Présence  d'éléments  rares 

dans  les  cendres  de  betteraves,  », 
251. 

Bière.  Dosage  de  l'acide  salicylique 
dans  les  bières,  1,  327. 

Bile.  Acide  delà  bile  de  porc, », 767. 

Bismuth.  Sa  présence  dans  un  argent 
du  Japon,  1,  77.  —  Dérivés  alcoo- 
liques, f ,  511.  —  Bismuth  amorphe, 
»,  18. 

—  (Hyposulfate  de).  Prépar.,  »,  13. 
Bismutheux  (Oxyde).  Variété  cubique, 

1,  789. 

BlSMUm-DlISOBUTYLE     (BROMURE     DE), 

f ,  511. 

BlSMUTlI-ISOBUTYLE    (DlBROMURE     DE), 

1,511. 
BlSMUTH-TRIISOANYLE,  »,  51  1. 

Bismuth-triisobutyle.  Prépar.,  i, 
511. 

Blanchiment.  Procédé  Hermilo  de 
blanchiment  par  l'électrolyse,  i, 
219.  —  Emploi  de  l'oxygène  pour  le 
blanchiment,  4,  678. 

Bleu  d'aldéhyde.  Prépar.  Constitu- 
tion, 1,  849. 

—  égyptien  ou  vesturien.  Composi- 
tion et  reproduction,  »,  460. 

—  de  Nil.  Prépar.  Propr.,  1,  26G. 

—  de  jd-Piiénylène.  Origine  et  propr. 
de  ses  trois  variétés,  I,  2i7. 

—  de  Prusse.  Nouveaux  dissolvants, 
bleu  soluble  dans  l'eau,  »,  59. 

Bois.  Produits  employés  pour  sa  con- 
servation, »,  477.  —  Extraits  de 
bois  colorants,  »,  858. 

Borax.  Fabrication  du  borax  en  Alle- 
magne au  moyen  de  la  boronalrocal- 
cite,  i,  220.  —  Fabrication  du  bo- 
rax (Suilliot),  1,546. 

Bore.  Prépar.,  1,  722.  —  Combinai- 
sons aromat.,  1,  727.  —  Valence 
du  bore,  i,  784.  —  Place  assignée 


au  bore  dans  le  système  périodique 
des  éléments,  1,  /86.  —  Combinai- 
sons organiques  du  bore,  »,  500. 

—  (Hydrure  de)  sclide,  1,  785. 

—  (Trighlorure  de).  Prépar.,  I,  722. 
Dohe-phényle.  Prépar.,  1,  727. 
Borique  (Acide).    Présence    normale 

dans  le  vin,  i,  223.  —  Combinaison 
avec  l'anhydride  suICurique,  1,  787.. 
—  Prés,  dans  les  plantes,  »,  251. 

Brome.  Action  du   Br  sur  le  sodium, 
»,  243. 

Bromhydrique  (Acide).  Conditions  do 
formation,  »,  241. 

Bronze.  Origine  du  bronze  et  sceptre 
de  Popi  1",  roi  d'Egypte,  »,  76. 

Butènkcarbonique  (Acide  Penta- 
chloro-).  Propr.,  i,  330. 

Butknyltrigarbonique  (Acide).  Pré- 
par. Propr.  Sels,  1,  5t>5. 

Butinecahbonique  (Acide  />-Nitro- 
phényl-).  Prépar.  Action  du  brome, 
»,  523.  —  Dihydrobromure,  »,  523. 

—  (Acide  d-Nitrophényldibromo-). 
Prépar.,  »,  523. 

BUTINE-OJ-DIGARBONIQUE     (Acide    p-Nl- 

trophényl-).  Prépar.,  »,  523. 
Butylamine.    Prés,    dans   l'huile   de 

foie  de  morue,  »,  221. 
Butyle  (Sulfure  de).  Combinaisons 

du  platine  et  du  sulfure  do  butyle, 

»,  824. 
Butyline  (Glyoxal).   Prôpar.  Propr. 

Sels,  »,  638. 

—  (Oxalbutyl-).  Propr.  Dérivôs,  », 
639. 

—  (Oxaléthyl-).  Prépar.,  »,  639. 

—  (Oxalisoamyl-).  Propr.,  »,  639. 

—   (OXALISOBUTYL-),  »,  639. 

—  (OxalméthylO.  Prépar.,  »,  639. 

—  (Oxalpropyl-).  Propr.,  »,  639. 
Butyliques   (Ethers).   Ethers  mixtes 

et  proprement  dits,  »,  24.  —  Elher 
diprimaire  normal,  primaire  normal 
secondaire,  primaire  normal  ter- 
tiaire, »,  25  ;  —  butylique  disecon- 
daire,  »,  26. 
Butyrique  (Acide  a-p-DiCHLORo-),  », 
172. 

—  ^Acide  Ethylène-),  1,  745. 

—  (Acide  Ethylidène-butyi.idlne-}  , 
«,  746. 

—  (Acide  Iso-x-p-DiCHLORO-),  »,  173. 

—  (Acide  PnÉNYL-at-HYDRAZO-),  1,816. 
Butyrylacétique  (Aldéhyde).  Prépar. 

du  dérivé  sodiquo,  i,  104. 


Cadmium  (Arséniates  de).  Prépar., 
1,  476.  —  Arsénio-apatiles  chforee 
et  bromée  do  cadmium.  1 ,  477,  478. 
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—  (Chlorure  de).  Chaleur  d'hydra- 
tation, 4,  33. 

—  (Chromite  de).  Prépar.  à  l'état 
cristallisé,  *,  343. 

—  (Cyanurate  de)  ammoniacal,  4, 
797. 

—  (Periodate  de).  Prépar.,  f ,  789. 

—  (Phosphates  de),  4,  47z\  474.  — 
Apatitcs  chlorée  et  bromée  ,  f ,  475. 

—  (Phosphates  doubles  de),  4,  42. 

—  (Pyroarséniate  anhydre  de).  Pré- 
par., f ,  478. 

—  (Pyrophosphate  anhydre  de). 
Prépar.,  4,  470. 

Caféine  (Cyanurates  de),  4,  798. 
Calcium  (Chlorure  de).  Courbes  de 
solubilité  du  sel  hydraté,  f ,  467. 

—  (Hypoazotite  db).  —  Prépar,  Sels 
doubles,  2,  65. 

—  (Phosphates  doubles  de),  f ,  41. 
Camphamines.  Nouv.  bases    dérivées 

du  camphre,  &,  715. 

Campiiols.  Camphol  gauche  p  pur, 
*,  3. 

Camphonitrophénol.  Voy,  Camphre 
(Nitro-). 

Camphorique  (Acide).  Rech.  de  M.  Frio- 
dely  4,  83.  —  Action  de  l'acide  iod- 
hydrique,  * ,  466  ;  *,  786.  —  Re- 
chercha de  M.  Jungffeisch  ,  f  ,  547. 

—  Solubilité  et  formes   cristallines 
des  isomères  [Jungfleisch),  4,  593, 

—  Dimorphismo  de  l'acide  gauche, 
4,  594. 

Camphorique  (Aldéhyde).  Voy.  Cam- 
phre (Formyl-). 

Camphoronique  (Acide  Oxy-).  Prépar. 
Propr.  des  isomères  a  et  p,  4,  126. 

Camphorquinone.  Formations,  propr., 
f,  506. 

Camphre  .  Action  sur  la  salol  et  le  (J- 
naphto),  £,  66.  —  Prépar.  de  l'oxi- 
me,  £,  416.  —  Constitution  des 
dérivés  monosubstilués  du  camphre, 
&,  713.  — Nouvelles  bases  dérivées 
du  camphre,  les  camphamines,  2, 
715. 

—  (Chloronitro-).  Constitution  du 
camphre  chloronilré  a,  *,  708. 

—  (Cyano-).  Action  de  l'alcoolate  de 
,  sodium,  4 ,  403.  —  Recherches  ther- 
miques, %  647. 

—  (Formyl-)  [ou  aldéhyde  campho- 
rique] .  Synthèse,  4 ,  503.  —  Prépar. 
Constitution,  SB,  449. 

—  (Monobromo-).  —  Isomère  préparé 
par  l'acide  hypobromeux,  S,  712. 

—  (Monochloro-).  Isomère  préparé 
par  l'acide  hypochloroux,  &,  710. 

—  (Nitro-).  Constitution  et  fonction 
acétonique,  f ,  240.  —  Chlorhydrate 
de  nitrocamphre,  I,  243. —  Forma- 
tion d'un  polymère  par  hydratation, 
le  campholrinitrotriphénol,  i,  246. 

—  Isomérie     du     nitrocamphre- a 
avec  le  camphonitrophénol,  4,  417. 


—  Valeur  antiseptique  de  ce  cam- 
phonitrophénol, 4,  422;  sels,  t. 
424;  acétine,  4,  467;  ôthers  étbj- 
liqjie  et  phosphorique,  4,4ti9;  tr-i- 
zoine  et  phtaline,  4,  471.  —  Trari 
formation  en  nitrosocamphre,  1  .u*. 

—  Rech.  thermiques  (Beribelotlt 
644.  —  Constitution  du  nitroeam 
phre  p,  «,  706. 

—  (Nitroso-).  Synthèse  et  tran*fr 
mation  en  camphorquinone,  4,  Ctf*. 

—  Formation  au  moyen  du  nitrv- 
camphre,  4,  558.  —  Propr.  Réac- 
tions, constitution,  4,  560.  —  Acîi  a 
oxydante  du  nitrosocamphre  soo* 
Hnn.de  la  lumière,   4,  199. 

Caproïque  (Acide).  Solubilité  des  se'*       i 
de  Aç,  Ba,  Ca,  4V  50. 

—  (Aciae  Phtalylajcido-),  4,  57S\ 

—  (Acide  Solpo-).  Prépar.  Propr..  t. 
749. 

Caprylique  (Acide  Oxy-).  Formalise 
*,  621. 

Carbamide.  Voy.  Urée. 

Cârbazides.  Définition.  Action  c* 
phosgène  sur  les  cârbazides,  4,  &3 

Carbines.  Définition,  4,  270. 

Carbiniques  (Matières  colorantes,  Li- 
ses et  acides),  4,  270. 

Carbinol  (Amidotriphényl-).  Trans- 
formât, des  amidotriphénylcarbioMs 
en  amidotriphénylméthanes,  S,  861. 

—  (BEKZOYL-).Phénylhydrazoneet  oja- 
zone,  4,  623. 

—  (Ethylvinyl-).  Oxydation  par 
MnO*K,  4,  791. 

—  (Méthylallyl-).  Oxydation,  4 ,  791. 
Carbizine.  Constitution,  4,  262. 

—  (acétylphényl-),  4,  268. 

—  (Benzoylphényl-),  4,  263. 

—  (Formylphknyl-),  4,  263. 

—  (Propionylphényl-),  4,  263. 
Carbizinecarbonique  (Acide  Phéktl  . 

Amide  et  anilide,  4,  264. 

Carbizinbthiocarbonique  (Acide  Phl- 
nyl-).  Amide,  4,  264. 

Carbodi-p-crésylimide.  Action  de  la 
phénylhydrazine,  4,  266. 

Carbodiphénylimide.  Action  de  la 
phénylhydrazine,  4,  256. 

Carbone.  Dosage  par  voie  humide, 
4,  154.  —  Carbone  libre  des  gou- 
drons de  houille, 4 ,  855.  —  Chaleur 
de  combustion  du  carbone  sous  ses 
divers  états  :  diamant,  graphite, 
carbone  amorphe,  *,  90.  —  Puis- 
sance calorifique  des  charbons,  t. 
459. 

—  (Hydrates  de).  Formation  de  l'acide 
lévulique  comme  réaction  des  véri- 
tables hydrates  de  carbone,  4,747. 

—  (Oxyde  de).  Sa  recherche  dans 
l'air,  4,  163.  —  Avertisseur  <f as- 
phyxie par  CO,  4,  547,  555. 

—  (Oxysulfure  de).  Formation,  i. 
/87. 
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—  (Sulfure  de).  Fabrication,  41,  674. 

—  Décomposition  par  le  choc,  »,  490. 

Carbonique  (Acide).  Liquéfaction  in- 
dustrielle, 4 ,  227.  —  Action  sur  la 
fermentation  alcoolique,  »,  130, 195. 

—  Dosage  de  CO1  des  carbonates 
dans  les  terres  arables,  »,  483.  — 
Dosage  de  CO'  des  eaux  d'alimen- 
tation des  chaudières  à  vapeur,  », 
600.  —  Appareil  pour  le  dosage 
indirect  de  CO",  »,  637. 

Carbosttrile  (p-Chloro-),  1,  662.  — 
Oxydation,  f ,  663. 

—  (Az-Chloropseudo-),  1,  662. 

—  p-Y-DlMÉTHYL-),   »,  36. 

—  (Y-Diméthyl-).  Isomères/)ara,orJJ!io, 
met  a,  »,  37. 

—  (p-MÉTHTLCHLOROPSEUDO-).Prépar., 

\,  663. 

Carbostyrilcarboxylique     (  Acide  ). 

Constitution,  1,  638. 
Cékium.  Sur  l'atomicité  de  ce  métal 

(Wyrouboiï),  »,  705,  745. 

—  (Metaphospate  de),  1 ,  42. 

—  (Phosphate  de),  »,  498. 

—  (Pyrophosphates  et  orthophos- 
phates doubles  de),  1,  42.  - 

—  (Sulfate  de)  acide.  Prépar.  Pro- 
priétés, »,  745. 

Céruse.  Inconvénient  de  mettre  delà 
céruse  dans  les  dentelles,  i ,  349.  — 
Nouv.  procédé  de  fabrication,  f  ,457. 

Cétyle  (Allophanate  dbï,  f ,  19ô. 

Cétylique  (Alcool).  Action  du  chlo- 
rure d'urée,  4 ,  196. 

Chalcopyrite.  Reproduction,  »,  820. 

Chaleurs  de  combustion  :  du  carbone 
sous  ses  divers  états,  »,  90  ;  —  des 
nitriles,  »,  164  ;  —  du  gaz  d'éclairage, 
»,  240;  —  des  charbons,  »,  459;  - 
de  l'isodibutylène  et  de  l'isotribu- 
tylène,  »,  481. 

Chaleur  de  dissolution.  Sa  portée 
relativement  à  l'explication  de  la 
chaleur  de  neutralisation,  f ,  709. 

Chaleurs  de  formation  :  de  l'hydro- 
gène antimonié,  »,  87  ;  —  des  ni- 
triles, »,  164;  —  des  hypoazotites, 
»,  166;  —  de  l'acide  fluorhydrique, 
»,  647  ;  —  des  sels  des  meta  et  or- 
tho-phénylènediamines,  »,  673. 

Chaleur  d'hydratation  :  du  chlo- 
rure de  cadmium,  i,  33. 

Chaleurs  de  neutralisation  :  de 
l'acide  sufurique,  »,  492;  —  de  la 
nicotine  par  HC1,  »,  706.  —  Chai, 
de  neutralisât,  par  la  soude  :  des 
nitrophénols,  »,  717;  —  des  azo- 
phénols,  »,  719  ;  —  des  acides  nitro- 
benzoïques,  »,  721  ;  —  des  acides 
azobenzoïques,  »,  723  ;  —  des  acides 
nitro-,  azo-  et  hydrazo-cuminiques, 
»,  727. 
Chloral  (Glycolalcoolate  de),  », 
256. 


Chloralammoniaque.  — Action  de  la 
chaleur,  »,  705,  742. 

Chloralimide.  Formation,  »,  742. 

Chlorates.  Dégagement  de  chlore 
dans  la  décomposition  ignée  des 
chlorates,  f ,  340. 

Chlore.  Teneur  en  chlore  de  l'eau  de 
pluie,  1,  34.  —  Fabrication  du  Cl 
au  moyen  de  la  magnésie,  f ,  218. 
—  Dégagement  de  Cl  dans  la  décom- 
position des  chlorates  par  la  cha- 
leur, i ,  340.  —  Dosage  du  Cl  dans 
un  mélange  do  HC1  et  de  CI,  i, 
681  ;  »,  134.  —  Préparât,  au  moyen 
du  chlorure  de  chaux  en  tablettes, 
»,  497.  —  Recherches  du  CI  libre 
dans  HC1,  »,  729. 

Chlorhydrates.  Rech.  de  M.  Engol 
sur  les  chlorhydrates  de  chlorures, 
4,  695. 

Chlorhydrique  (Acide).  Dosage  en 
prés,  du  chlore,  i,  681;  »,  134, 
729.  —  Action  sur  la  solubilité  du 
chlorure  cuivreux,  f ,  693;  —  du 
chlorure  de  plomb,  i,  694. 

Chlorures.  Détermination  du  poids 
moléculaire  des  chlorures  volatils, 
1 ,  29. — Hydrates  des  chlorures  mé- 
talliques, « ,  88.  —  Action  de  Fe'Cl* 
sur  les  chlorures  acides,  f,  225.  — 
Chlorures  ammoniés  de  mercure,  i , 
317;  »,  145.  —  Chlorhydrates  de 
chlorures,  f,  695.  —  Chlorures  dou- 
bles formés  par  les  s»!squichlorures, 
»,  20. 

Cholalique  (Acide).  Action  de  l'oxy- 
chlorure  de  phosphore,  »,  41. 

—  (Acide  Hyo-).  Isomères  a  et  p  et 
leurs  sels,  »,  771. 

—  (Acide  Hyoglyco-).  Isomères  a  et  p 
et  leurs  sels,  »,  769,  770. 

Cholamidb.  Prépar.  Propr.,  1,  66. 
Cholestérine.  Poids  moléculaire,  », 
766. 

—  (Nitro-).  Prépar.  Propr.,  »,  767. 
Cholestéryle  (Acétate  de).  Prépar. 

Propr.,  »,  760. 

—  (Benzoate  de),  »,  767. 

—  (Bromacétate  de),  Prépar.  Propr., 
»,  767. 

Chromâtes.  Dosage  par  l'appareil  de 
Bunsen  modifié,  1,  164.  —  Fabri- 
cation des  chromâtes  alcalins  et  en 
Sarticulier  des  chromâtes  de  sodium, 
>,  1,  43. 
Chrome.  Emploi  de  l'eau  oxygénée  pour 
le  dosage  du  chromo,  1 ,  275,  277.  — 
Poids  atomique  du  Cr,  i,  786. 

—  (Hyposulfates  de),  »,  14. 
Chromeux  (Chlorure).  Prépar.  Pro- 
priétés. Densité  de  vapeur,  f ,  726. 

Chromique  (AcideU  Dosage  par  l'eau 
oxygénée,  *,  2.  275,  277.  —  Réac- 
tion entre  l'acide  chromique  et  l'eau 
oxygénée,  «,  226;  »,  77,  81,  85. 
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—  (Acide  Chloro-).  Action  sur  le  pi- 
nène,  »,  (321. 

—  (Chlorure).  Densité  de  vapeur,  41, 
726.  —  Chlorures  doubles  formés 
par  Cr,Clê,  »,  20. 

—  (Métaphosphate),  »,  498. 
Chromique  (Anhydride).   Combustion 

au  moyen  de  ce  corps,  1,  64. 
Chromite.    Attaque  par  le  sulfate  de 

calcium,  »,  2.  —  Désagrégation,  », 

47,51 
Chromooène.    Nouveau   groupement 

chromogène,  1,  268. 

—  Carbinique.  1,  270. 

Chrysène.  Produits  d'hydrogénation, 
»,  561. 

Chrysojdine.  Formules  et  dérivés,!, 
580. 

Ciments.  Composition  et  propriétés 
des  ciments  de  laitier,  1,  454. 

Cincholoïpone.  Pré  par.  Sels,  »,  688. 
—  Constitution,  »,  689. 

CincholoÏponique  ^Acide] .  Extraction 
propriétés,  dérives,  »,  686.  —  Cons- 
titution, »,  689. 

CiNCHOMDiNE.  Combinaison  avec  la 
quiuinc,  »,  146.  —  Combinaisons  de 
l'acide  pipéronylique  avec  les  alca- 
loïdes du  groupe  de  la  cinebunidinc, 
»,  127. 

Cinchonine.  Recherches  de  Skraup, 
»,  685. 

—  (Cyanurate  de),  1,  798. 
Cincuoninique  (Acide).  Combinaisons 

a-nlcoylées,  »,  5o8,  64:1 

—  (Acide />-Isopropïl-*-ph  en  YL-).Pré- 
par.,  propr.,  »,  62'*. 

—  (Aciuey>MLTHYL-a-PHÉNYL-).  Prop., 
f ,  588. 

—  (Acide  o-OxY-<x-Pm:NïL-).  Prépar. 
Sels,  »,  623. 

—  (Acide  œ-Phknyl-).  Prépar.  Prop. 
Sels,  1,587.  —  Distillation  avec  la 
chaux  sodée,  1,  0b8. 

—  /Acide  a-PHÉNYL-a-NAPHTo-).  Pré- 
par. Sels,  »,  5o8.  —  Oxydation,  », 
569. 

—  (Acide  ot-Phényl-  {3-naphto-).  Pré- 
par. Sels,  »,  570. 

—  (Acide  a-Pii ÉNYL-o-oxYMÉTii y l-^  Pré- 
par. Sels,  »,  624. 

—  (Acide  a-Put:NYL-/;-oxYMÉTHYL-)  [ou 
a-phénylquininique].     Prépar.,    », 

Cinnamique  (Acide  CariiohydrcM. 
1,574. 

—  (Acide  Nitro-oxy-),  Prépar.  et  prop. 
de  quatre  isomères,  f ,  /57. 

Citranilide.  Nitralion,  f ,  201. 

Cithazinique  (Acide),  î,  202. 

Citrique  (Ari  le).  Action  sur  la  pseu- 
documidine,  i,  199;  —  sur  la  ben- 
zidine,  1,  200; —  nur  la  toluyléne- 
diamine,  1,201.—  Action  de*  PCP. 
»,  678. 


Citrobenzidtljque    (Acide  .     Prépar 
Propr.,  «,  200. 

Cobalt.  Industrie  du  cobalt,  4,  79.— 
Recherches  sur  le  cobalt,  î,  359.  — 
Poids  atomique,  »,  240.  —  Actkfl 
du  Co  sur  les  solutions  neutres  é> 
chlorure  aureux,  »,  241. 

—  (Cyanvrate  deï,  1,  79$. 

—  (Hyposulfate  de),  »,  15. 

—  ^Phosphates  doubles  de '•,  1,  4i 
Cocaïne.  Dérivés   divers,    4,  419.  — 

Formule  de  constitution,  *,  452.  — 
Préparation  industrielle  el  synthèse 
partielle,  1,  4o3;  »,  124.  —  Cocaûi- 
métamère  et  ses  homologues,  »,  1~~*. 
—  Prés,  de  l'acide  cinnamique  pjrui! 
les  produits  de  dédoublement  de  .3 
cocaïne  brute,  »,  447. 

—  (Amsyl-),  »,  188. 

—  (Cinnamyl-).  Prépar.  Prop.,»,  1:S 
— (Isatropyl-).  Chlorhydrate,  »,  loS. 
Cocayle.  Constitution  de  ce  groupe, 

1,  450,  451. 

COLLIDINE  (DlACÉTYLDIHYDRO-l,  4 ,  2- 

Colorantes (Matières).  Différ.  entre  u- 
mat.  color.  du  vin  et  de  la  myrtille 
1,  78.  —  Mat.  color.  dérivées  de  la 
p-amidophénylpipéridine,  1,  134.— 
Matières  colorantes  el  tincloral-s, 
1,  193.  —  Nouv.  mat.  colorantes; 
rhodamine,  bleu  de  Nil,  bleu  de  p- 
phénylène,  azo-éosine,  acide  saa- 
talsulfoninue,  f ,  266  à  268.  —  Mal. 
color.  carbiuiques,  1,  270.  —  Mal. 
color.  du  bois  de  santal,  1,  271.  — 
Primuline  et  ses  dérhés,  1,  J±\,  — 
Mat.  color.  dérivées  de  Peiner  letra- 
benzylique  de  la  benzidine,  f  t  S'il. 
—  Phtalones,  1,  433.  —  Valeur  tinc- 
toriale du  jaune  de  naphtol,  etc.,  f , 
461.  —  Dérivés  nitroses  des  mat. 
color.  ozoïques  de  la  résorcine,  I. 
527.  —  Indulines,  «,  659.  —  Eurha- 
diues,  f,  660.  —  Bleu  d'aldéhydr. 
i,  849.  —  Extraction  de  la  mal. 
color.  du  vin,  ».  8, 144.  —  Harma- 
loj,  »,  186.  —  Mat.  color.  dérivée» 
du  triuhénylméthane    1,  391  ;  —  <iu 

3uiuolyldiphériylméthane,  »,  399.— 
aune  solide,  »,  524.  —  Vert  Helvr- 
tia,  »,  532.  —  Produits  de  réduc- 
tion des  couleurs  azoïques  de  la 
série  de  la  naphtaline,  »,  h'>i.  — 
Dinilrosonaphiorésorcine,  »,  ôtiû. 
—  Constitution  de  la  primuline,  2, 
564.  —  Mal.  color.  qui  Icigiusnl  V* 
libres  mordaucées,  »,  56").—  Nvu*. 
couleur  au  plomb,  »,  590.  —  Mal. 
color.  dérivées  de  la  pipériJinc,  *. 
760.  —  Extraits  de  boU  colorante 
»,  858.  —  Procédés  de  fahricaiinu 
dos  dérivés  sulfuniques  des  rusaui- 
lines  primaires,  secondaires  et  irr- 
liaires,  »,  860.  —  Prépar.  des  ro-m- 
nilines,  »,  8ô2. 
Combustions.  Hôle  de  l'azote  dans  K> 
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combustions,  1,  715.  —  Combustion 
au  moyen  de  l'anhydride  chromique, 
2,  64.  —  Formation  des  oxydes  su- 
périeurs de  l'azote  dans  la  combus- 
tion vive,  2,  37(5.  —  Combustion 
lente  des  corps  réducteurs  fauto-oxy- 
dation),  2,  608.  —  Formation  d'acide 
azoteux  dans  quelques  cas  spéciaux 
de  combustion  vive,  2,  736.  —  (  Voy. 
Oxydation.) 

Cotarnine.  Action  de  l'iodure  de  mé- 
thyle,  2,  571.  —  Composition,  2, 
572. 

Cotarnique  (Acide).  Prépar.  Sels.  2. 
573. 

Cotarnone.  Prépar.  Propr.  Oxime,  2, 
572. 

Coton.  Absorption  des  acides,  des 
bases  et  des  sels,  2,  846.  —  [Voy. 
Blanchiment,  teinture). 

Coumarique  (Acide  Nitro-).  Isomères 
ortho  et  zne'/a,  1,  757. 

Crkoline.  Composition,  2,  466. 

Crésol  (m-AMiDo-p-).  Ether  méthyli- 
que,  constitution  et  dérivés.  2, 
4-23,  Ml. 

—  (AlJIDOBROMO-),    1,  259. 

—  (BENZÉNYL-p-7/J-AMLDOTHIO-),  2,564. 

—  (p-BROM-o-).  Prépar.  Prop.,  *,  259. 

—  (J>-Chlor-o-).  Prépar.,  1 ,  260. 

—  (o-Chloro-d-brom-o-).  Prépar.,  f , 
260. 

—  (o-p-DiBROM-o-).  Prépar.,  I,  260. 

—  (Diméthylamido-azo-/?-).  Prépar., 2 
523. 

—  (Dinitro),  1,  159. 

—  (Ethyl-).  Action  du  chlorure  d'urée   | 
sur  les  isomères  ortho  et  para,  f . 
198. 

—  (Méthyl-).  Action  du  chlorure  d'u- 
rée sur  les  isomères  ortho  et  para. 

1 .  198. 

—  (Mkthylchloro-d-). Prépar.  Propr., 

2,  522. 

—  (Méthyloxy-d-).  Prépar.  Propr.,  2, 
522. 

—  (Nitro-ot-).  Propr.  des  deux  isomè- 
res, f ,  754. 

—  (NlTRODIBROMO-722-),  1,  753. 

—  (a-PYRo).  Voy.  qc-Pyrocrésol. 

—  (Tribromo-to-),  Prépar.  Propr.,  1, 
753.  —  Action  do  AzHs,  1,  753. 

Crésolsulfonjques  (Acide).  Prépar., 
f ,  260. 

o-Crésylméthylmtrosamixe,   1,  626. 

Cristallisation.  Remarques  de 
M.  Brugelmann,  2,  240. 

Cristaux  :  formés  dans  des  scories  de 
convertisseurs  basiques,  f ,  77.  — 
Données  crislallographiques  sur 
quelques  sels  de  magnésium,  1,  501, 
502.  —  Etudes  des  cristaux  des 
chloroplaliuales  des  ammoniaques 
composées,  2,  652. 

(inocosE.  Dérivé  phénylhydraziné,  f , 
58. 


Crotonique  (Acide).  Constitution  géo- 
métrique des  acides  crotoniques  et 
de  leurs  dérivés  halogènes  de  subs- 
titution, 2,  171. 

—  (Acide  «-Chloro-).  Propr.  Sel  de  K, 
2,  172. 

—  (Acide  (x-Chloriso-),  2, 172.  —  Di- 
chlorure  et  dibromure,  2,  173. 

—  (Acide  PuÉNYLAMiDO-j.  Action  de 
Clin,  2,  437. 

Cryolite.  Son  emploi  dans  la  verrerie, 
2,  456. 

Cryoscopique  (Méthode).  Expérience 
pour  la  démonstration  de  la  loi  de 
Raoult,  f ,  354.  —  Détermination  par 
celte  méthode  du  poids  moléculaire  : 
de  la  paraldéhyde  formique,  1,  371; 
—de  l'arabinose  et  du  xylose,  1 ,  384  ; 
— du  diacétylracémnte  diméthylique, 
1,  740.  —  Emploi  de  la  méthode  de 
Raoull  pour  distinguer  les  cas  d'iso- 
mérie  et  de  polymérie,  2,  487. 

Cuivre.  Electrolyse  des  solutions  aci- 
des d'oxalate  de  cuivre,  1,  151.  — 
Vitesse  de  réduction  des  solutions 
alcalines  de  cuivre,  I,  709.  —  Ac- 
tion du  cyanure  de  mercure  sur  les 
sels  de  cuivre,  2,  21.  —  Dosage  clec- 
troly tique,  2,60. 

—  (Chromate  de)  baskjue.  Prépar. 
Propr.,  1,  361. 

—  (Cyanurates  de).  Prépar.  Constitu- 
tion, I,  796. 

—  (Hydrure  de)  .  Décomposition  spon- 
tanée, 2,  785. 

—  (Hyposulfates  de),  2, 15. 

—  (Oxybromurede).  Prépar.  Propr., 2, 
211. 

—  (Periodates  de).  Prépar.,  1,  788. 
Cuivreux  (Bromure).  Prépar..  2,249. 

—  (Chlorure!.  Action  de  HC1  sur  sa 
solubilité,  i,  693.  —  Densité  de  va- 
peur^, 239.  —  Préparation,  2,249. 
—  Action  sur  le  sulfate  ferricopotas- 
siq.ue,  2,  820. 

Cumene  (Acbto-),  1,431. 
Cumidide(Citrobi-).  Prépar.  Propr.,  1, 
199. 

—  (Citrotri).  Prépar.,  1,199. 
Cumididiquk  (Acide  Citrobi-).  Prépar. 

Sels,  1,  199. 
Cumidine.  Prépar.  au  moyen  du  nitro- 
cumène,  f ,  97. 

—  (Citrate  de)  monobasique.  Prépar. 
Prop  ,  \ ,  200. 

Cuminique  (Acide).  Chaleur  de  neutra- 
lisation par  la  soude,  2,  720. 

—  (Acide  Azo-).  Chai,  de  neutralisât, 
par  la  soude,  2,  727. 

—  (Acide  Hydrazo-).  Chai,  de  neutra- 
lisai, parla  soude,  2, 727. 

—  [Acide  Nitro-î.  Chai,  de  neutralisât, 
par  la  soude,  2,  727. 

Cl  mimique  (Aldéhyde),  Action  sur  l'a- 
niline, sur  la  paratoluidine,  sur  l'a- 
nriidophénol,  sur  la  diméthyl-p-phé- 
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nylènedi aminé, sur  l'ammoniaque,  1 , 
758,  759. 
Cumylamine.  Action  sur  les  chlorures 
diazoïques,  2,  515. 

—  (Azotate  de),  2,516. 

—  (Benzoyl-),  2,  516. 

—  (cuménylcarbaminàte  de),  2,516. 

—  (Diazobenzine-).    Prépar.   Propr. 
Constitution,  2,  516. 

—  (p-DiAZOTOLUÈNE-). Propr.,  2,  516. 

—  (Sulfate  de),  2,  516. 

CUMYLPHOSPHINIQUE    (Acide    DlOXY-). 

Prépar.,*,  206.  —Sels,  2,207. 

CYANACÉTIQUE(AcideDlPHÉNYL-).Elhcr, 

2,  528. 
Cyanéthine.  Nouv.  procédé  de  for- 
mation, f ,  733. 
Cyanogène.    Sa  formation    dans  la 

flamme  inverse,  2,  737. 
Cyanurates.  Sels   métalliques  et  al- 

caloïdiques,  f ,  795  à  799. 
Cyanures.  Différence  entre  la  stabilité 

et  les  réactions  des  cyanures  de  K, 

Ag,  Hg,  * ,  273. 
Cyanurique   (Chlorure).  Action  sur 

le  citrate  neutre  de  sodium,  i,  201. 


Déhydracétique  (Acide).  Constitution, 
2,  194. 

Densités.  Appareil  ponr  prendre  la 
densité  des  fruits,  pommes  de  terre, 
etc.,  2.  196.  —  Table  des  densités 
des  solutions  ammoniacales  [Gru- 
ocberg),  2, 584  ;  (Lunge  et  Wiemik), 

Densités  de  vapeur.  Infl.de  la  forme 
du  réservoir  sur  la  déterminât,  de 
la  densité  des  vapeurs  par  la  mé- 
thode du  déplacement,  1,  30.  — 
Densité  de  vapeur  sous  pression 
réduite,  1,  354.  —  Densité  de  va- 
peur de  HF1,  I,  713,  780;  —  des 
chlorures  d'indium,  de  gallium,  de 
fer,  de  chrome,  f ,  724,  725,  726.  — 
Déterminât,  des  densités  de  vapeur 
à  la  température  du  rouge  blanc,  2, 
238.  —  Densité  de  vapeur  du  fluo- 
rure de  sulfophosphoryle,  2,  494. 

Déplacements  réciproques  :  entre 
l'oxygène  et  les  éléments  halogènes. 
2,657. 

Désaurines.  Constitution,  1,  336. 

Désoxybenzoïne.  Dérivés,  4,  335;  2, 
452.  —  Action  du  benzile  en  prés, 
de  la  potasse  alcoolique,  i,  640. 

—  (HbxYl-),  2,  452. 

—  (Isopropyl),  2,  452. 

—  (Octyl-),  2,  452. 

—  Propyl-),  2,  452. 


Dextrine.  Saccbarification  diastaii- 
que,  1,  340. 

Dextrose.  La  formation  de  l'aciè» 
saccharique  comme  moyen  de  re- 
connaître la  présence  du  dextro* 
dans  le  raffinose,  *,  746. 

Di acétone  (Oxalyl-).  Prépar.  Propr.. 
i,  102. 

Diacétones.  Diacétones  de  la  scr.» 
aromatique,  f ,  38 !.  —  Action  d* 
l'ammoniaque  sur  une  r-diacéloae 
non  saturée,  i,  446.  —  Action  sur 
les  diamines,  2,  3. 

Diacétyle.  Étude  de  ses  homologues 
f ,  375.  —  Hydrazoxîme,  1,  801. 

DlALLYLE  (IODHYDRATE  DE).  ActiOD  d* 

la  potasse  alcoolique,  4t  83. 

Diamines.  Anbydrobases  des  a -dia- 
mines, f ,  142.  —  Remplacement  de 
AzH*  par  un  atome  d'halogène  dans 
les  paradiamines,  4 ,  620.  —  Action 
de  l  acétylacétone,  2,  3.  —  Combi- 
naisons diamine-métalliques,  2,  ëâti 
à  829. 

Dianthryle.  Dérivés  divers,  f ,  656. 

—  Tétrahydrure,  1,  658. 

—  (Dichloho-).  Prépar.  Propr.,  1,658. 
Diastase.  Sacchariflcalion  diaslasique, 

f ,  286,  340.  —  Action  du  maJtost 
sur  la  diastase  pendant  la  saceha- 
rifleation,  4,  425. 

Diazoamidées  (Combinaisons).  Con- 
stitution, f ,  641. 

Diazoïques  (Combinaisons).  Combi- 
nais, diazoïques  de  la  série  grasse, 
1 ,  793;  2,  829,  832,  835.  —  Dé- 
composition des  dérivés  diazoïques 
en  solution  alcaline,  2,  531. 

Dibenzylcétone.  Dérivés  bromes,  2, 
525. 

DlBENZYLDI  -  0  -  CARBONIQUE         fAcïde 

Dioxy-),  2,  272. 

Dibenzyle.  Action  sur  la  propylèoe- 
diamine,  i,  251.  —  Action  sur  la 
triméthylènediamine,  î,  252. 

Dicarbizine  (Succinyldiphényl-i,  f , 
203. 

2-Dichlorhydrine.  Action  de  la  phla- 
limide  potassique,  4,  96. 

Djchroïnes.  Leur  formation  dans  l'ac- 
tion de  l'eau  régale  sur  les  phénols, 
1,  395. 

Didécene.  Sa  présence  dans  les  huiles 
de  résine,  f ,  119. 

Didésyle.  Prépar.  Propr.  Réactions, 
I,  48.   —  Deux  isomères,   2,  256. 

—  Action  de  l'ammoniaque  et  des 
aminés,  2,  257. 

DiDYMIUM     (MÉTAPHOSrHATK     DE),     i, 

42. 

—  Pyro-  et  orthophosphatbs  doubles 
de\  * ,  42. 

Dikthylamine.  Propr.  physiques,  t, 

505. 
Diéthylcetone.   Action  de   la  dirné- 

thylaniline,  1,  627. 
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—  (NïtrosoO,  »,  263. 

DlÉTHYLENE  (TÉTRA8ULFURE  DE).   Pré- 

par.  Réactions,  1,  50. 

DlISOBUTYRONE,  1,   746. 
DlMALONIQUE     (Acide     MÉTHENE-),     1, 

742.  —  Éther  tétréthylique,  1,  743. 
—  Dédoublement  par  la  chaleur,  4 , 
743. 

—  (Acido  Phtaloxyl-).  Dérivés,  1, 
576.  —  Ether  éthylique,  «,  574. 

—  (Acide  Phtalyl-J.  Dérivés  et  con- 
stitution, t,  576.  — Ether  éthylique, 
1 ,  574. 

Diméthylamine.  Propr.  physiques,  », 
505. 

Dimyricyle.  Prépar.,  »,  169. 

P-Dinaphtylamine.  Dérivés  thionés, 
f,  653.  —  Action  du  protochlorure 
et  du  bichlorure  de  soufre,  1 ,  653. 

—  (ACETYLTHIO-),    f  ,  653. 

—  (Thio-),  f ,  653. 

Diosmino.  Extraction.  Propr.,  »,  42. 

Dipentènb.  Dérivés,  f ,  763.  —  Syn- 
thèse, f ,  764. 

Diphénacyle.  Formation,  propriétés, 
réactions,  f ',  645. 

DiPHÉNAMiQUE  (Acide).  Prépar.  Propr. 
Conversion  en  diphénimide  et  di- 
phénamide,  4 ,  818. 

Diphénique  (Acide).  Elhers  monomé- 
thylique  et  monoélhylique,  41,  817. 

—  (Chlorure).  Prépar.,  f ,  818. 
Dipijénique  (Anhydride).  Prépar.,  1, 

817.  —  Hydrazides  diphéniques,  1, 
818. 
Diphénol.    Prépar.   Ether  éthylique, 
«,823.  —  Dérivés,  »,  529. 

—  (Diamido-).  Prépar.  Dérivés  acéty- 
liques,  »,  529. 

—  (DlETHÉNYLDIAMIDO-),  »,  448,  529. 

—  (Dinitro-),  f ,  823;  »,  448. 

—  (m-DiNiTRo-p-).  Prépar.  Propr.,  », 
529. 

—  (Nitro-p-).  Dérivés,  »,  448. 
Diphenols.  Action  du  chlorure  d'urée, 

«,  197. 

Diphénylacétique  (Aldéhyde).  Déri- 
vés, »,  180. 

Djphénylamine.  Dérivés,  »,  520.  — 
Emploi  de  sa  solution  sulfurique 
pour  le  dosage  colorimétrique  de 
l'acide  azotique,  »,  670. 

—  jAcÉTOXYDINITRO-),   »,  521. 

—  (P-Amido-).  Prépar.  Action  du  ni- 
trite  de  sodium,  f,  624. 

—  (p-Chloro-),  1,  624. 

—  (Ethoxydinitro  ),  »,  521. 

—  (mkthoxydinitro-),  »,  521. 

—  (o-NrTRO-).  Prépar.  Propr.,  »,  521. 

—  (Nitroso-).  Action  sur   la  phényl 
hydrazine,   f,    258.   —   Prépar.    de 
l'isomère  para,  f ,  624. 

—  p-NlTROSO-p-CHLORO-},  f ,  625. 

—  (Oxydinitro-).  Prépar.  Propr.,  », 
520. 


Diphényle  (p-DiFLUOR-).  Prép.Propr., 
1,  621. 

Diphénylène  (Perchlorodioxy-).  For- 
mation. Propr.   Réactions,  »,  809. 

O-DlPHÉNYLÈNECÉTONECARBONIQUE  (A- 

cide).  Prépar.  Propr.  Sels,  chloru- 
res, acétoxime,  hYdrazide,  €,  819. 
—  Produits  de  condensation  avec 
le  phénol  et  la  résorcine,  f ,  820. 

DlPHÉNYLMÉTHANEDICARBONIQUE       (A- 

cide),  f ,  628.  —  Prépar.,  i,  629. 

Diphénylméthanetricarbonique  (Aci- 
de), 4 ,  627.  —  Prépar.,  1,  629. 

Diphénylurazixe.  Déterminât,  de  son 
poids  moléculaire,  f ,  141. 

Diphtalimide  («j-Xylylènb-).  Prépar., 

»,  259.  —  Décomposition  par  HC1, 

»,  260. 
Diphtalique  (Acide).  Constitution,  i, 

627.  —  Dérivés  divers,  1,  628.  — 

Anhydride,  1,  628. 
DipiiTALYLE  (Hydro-).   Prépar.  Cons-' 

titution,  »,  272. 
Dipicolyle.  Prépar.,  f ,  441. 
Dipipéridyle.  Prépar.  Propr.,  f ,  440. 
Dipipéryle  (Benylidène-),  »,  755. 

DlPROPYLCÉTONE,   f ,  746. 

—  (Fthylêne-),  1 ,  746. 

—  (Etylènedibutylène-),  4,  746. 
Dipyrrol  (Diisopropyl-).  Constitution, 

»,  115. 

P-Diquinaldyle.  Prépar.  Propr.,  4, 
592. 

DiQumoLiQUB  (Base).  Propr.  et  cons- 
titution d'une  base  diquinolique 
dioxélhylée,  4,  167  à  170. 

Dissociation  :  de  quelques  aluns  et 
de  l'acétate  de  sodium,  4,  37. 

Distillation.  Concentration  des  ex- 
traits dans  le  vide,  i,  228.  —  Ap- 
pareil pour  les  distillations  frac- 
tionnées dans  le  vide,  4,  352.  — 
Appareil  pour  maintenir  la  pression 
constante  dans  les  distillât,  sous 
pression  réduite,  4,  708.  —  Sim- 
plification de  l'appareil  Le  BcMIen- 
ninger,  »,  66.  —  Nouv.  appareil  à 
distilla  (ions  fractionnées  dans  le  vide, 
»,  675.  [Voy.  Appareils.) 

Dihulpocyanique  (Acide).  Prépar.,  », 
812. 

Ditérébenthyle.  Prés,  dans  les  huiles 

do  résine,  4 ,  119. 
Ditérébenthylène.    Prés,   dans   les 

huiles  de  résine,  4,  119. 

DlTOLYLE  (DlACÉTOHEXAMIDO-),  4,  210. 
—    (NiTRODIETIIÉNYLTÉTRàMIDO-),       4, 
210. 

Durol,  Action  du  chlorure  d'urée,!, 
198. 

Durolcarbonique  (Acide}.  Prépar.,  », 
518.  —  Ether  méthyhque,  nitrile, 
action  de  l'acide  sulfuriquo,  »,  519. 

Durylméthylcétone.  Dérivés,  f ,  210. 
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Eau.  Eau  de  cristallisation  do  l'alun, 
4,  301.  —  Dosage  de  l'eau  dans  les 
silicates,  »,  01.  —  Solubilité  de 
l'oxygène  dans  l'eau,  »,  812.  —  (  Voy. 
Solubilités.) 

Eau  oxygénée.  [Voy.  Hydrogène 
(Peroxyde  d').] 

Eaux  naturelles.  Teneur  en  chlore 
de  Peau  de  pluie,  4,  34.  — Analyse 
de  l'eau  de  Roncegno,  4,  15:).  — 
Analyse  de  l'eau  du  Nil,  I,  224.  — 
Analyse  de  deux  eaux  minérales  de 
la  Côte-d'Or,  4,  28,").  —  Action  de 
quelques  filtres  sur  ia  composition 
de  l'eau,  4,  358.  —  Rech.  et  dosage 
des  nitrates  dans  les  eaux  naturel- 
les, 4,  358,  359.  —  Propriétés  fer- 
tilisantes de9  eaux   du  Nil,  »,  240. 

—  Eaux  noires  des  régions  équa- 
toriales,  »,  250.  —  Réaction  des 
azotates  dans  l'eau,  »,.  581).  —  Mé- 
thode d'analye  des  eaux  d'alimenta- 
tion des  chaudières  à  vapeur,  », 
596.  —  Dosage  volumélriquc  des 
gaz  dissous  dans  l'eau,  »,  606.  — 
Solubilité  des  gaz  atmosphériques 
dans  l'eau,  »,  007. 

Ecgoninb.  Transformation  en  cocaïne, 
4,  46i  ;  »,  124.  —  Chlorhydrate  de 
son  élher  mélhylique,  »,  124. 

—  (Anhydro-).  Oxydation,  4,  4£0. 

—  'Anisyl-).  Prépar.,  »,  188. 

—  (Cin.namyl).  Prépar.  Propr.,  »,  125. 

—  (Isovaléryl-).  Elher  mélhylique,  », 
124. 

Electrolyse.  Analysequanlitative  par 
l'électrolyse,  4,  149.  —  Séparation 
électrolylique  de  l'élain  et  de  l'anti- 
moine, I,  150,  691.  —  Eleclrolyso 
des  solutions  cupriques,  4,  151.  — 
Blanchiment  par  l'électrolyse ,  4 , 
219.  —  Electrolyse  du  chlorure  do 
magnésium,  f ,  219;  —  du  phénol 
par  des  courants  alternatifs,  f , 
509.  —  Raffinage  de  l'argent  par 
l'électrolyse,  f,  073.—  Electrolyse 
par  des  courants  alternatifs,  4 ,  709. 

—  Dosage  électrolylique  du  cuivre, 
»,  00. 

Eléments.  Equivalents  des  corps  sim- 
ples, 4,  34.  —  Métal  nouveau  ac- 
compagnant le  cobalt  et  le  nickel, 
4,  300.  —  Place  assignée  au  bore 
dans  la  classification  périodique 
des  éléments,  f ,  780.  —  Présence 
de  quelques  éléments  rares  dans 
les  cendres  de  betteraves,  »,  251. 

Encre.  Prépar.  de  l'encre  vanadique, 
»,  275. 

Engrais.    Emploi    du    sulfate    de   fer 


comme  engrais,  4,  224.  —  Compo- 
sition du  fumier  d'étable,  f ,  687.  — 
Propr.  fertilisantes  des  eaux  du  Nil, 
»,  249. 

Eosine  (Azo-).  Propriétés  de  cette  mat. 
color.,  f ,  267. 

Epichlorhydrine.  Action  de  la  phla- 
limide  potassique,  4,  90.  —  Déri- 
vés de  l'isomère  de  l'épichlorhy- 
drine,  4 ,  690.  —  Action  du  sodium 
sur  l'épichlorhydrine-p,  »,  194. 

Equivalents.  Sur  les  équivalents  des 
corps  simples,  4,  31. 

Ergostérine.  Composition,  4,  225. 

Erucique  (Acide).  Transformation  en 
acide  bénique,  4,  290;  —  en  acide 
dioxybéhénique,  »,  838. 

Essence  d'eucalyptus.  Propr.,  4,  766. 

Etain.  Propriétés  de  l'etain  précipité, 
4,5.  —  Détermination  du  poids 
atomique  de  l'élain,  4,  31. —  Sépa- 
ration électrolylique  de  l'élain  et  de 
l'antimoine,  4,  150,  691.  —  Nouvel 
acide  de  l'élain,  4,  180,  226.  —  Oxy- 
dabilité  et  décapage  de  l'élain,  4 ,  315. 

Ethanb  (Diphényl-),  »,  181. 

—  (Nitro-).   Voy.  Nitrêthane. 

—  (Tétraméthyldiamidotriphényl-\ 
4 ,  620. 

Ethényldiamine  (Ethylène-).  Prépar., 
Propr.,  4,  143. 

—  (Propyli.ne-),  4,  144. 

—  (Triméthylkne-).  Prépar.,  4,  144. 
Ethknyltricardonique  (Acide  Benztl- 

carbo-),  4,  575. 

Ether  bichloré.  Nouvelles  réactions, 
4,  509.  —  Action  sur  l'a-  et  le  p- 
naphtol,  1,  010.  —  Aclion  sur  h* 
diphénols,  sur  la  résorcine,  4,  017; 
—  sur  la  pyrocatéchine  et  l'hydro- 
quinone,  4,  618;  —  sur  le  phénol, 
4,  743. 

Ethers  méthyliques,  éthyliques,  etr. 
Voy.  les  mots  MÉTiiYLE,ETHYLE,ele. 

Ethylamine.  Action  sur  le  didésyle, 
»,  257. 

—  (Benzylidene-).  Prépar.  Propr., 
4 ,  760. 

—  (/>-Nrrnoso-a-NArHTYL-) ,    4  ,  62ô. 

ETHYL-a-BUTYLCÉTONE,    4,  550. 

Ethyle  (Acltylacktate  d*).  Infl.  de 
In  température  sur  sa  chloruratioo 
successive,  4,  105.  —  Action  sur  la 
propylènediamine,  4,  251;  —  sur  la 
qui  noue,  4,  3o0.  —  Action  du  c  h  lord, 
4,  402.  —  Condensation  avec  le 
glyoxal,  4,  513;  »,  39.  —  Action 
des  dérivés  alcoylés  de  cet  éthor 
sur  les  sels  diazoïques,  4,  815.  — 
Produit  de  condensation  avec  rur»*- 
thanc,  »,  27.  —  Dérivés  halogènes 
de  substitution  et  leur  action  <ur 
l'éthylate  de  sodium,  »,  34.  —  Syn- 
thèses de  dérivés  qumoléiques  et- 
fee tuées  au  moyen  de  cet  élher. 
»,  30. 
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—  (ÀCÉTYLCYANACÉTATE     d').     Prépar. 

Action*du  brome,  f ,  306.  —  Action 
du  chlore  gazeux,  f ,  307.  —  Déri- 
vés, 1,308. 

—  (Aspartated').  Chlorhydrate,  41  ,793. 

—  (  Benzoylacétate  d').  Action  sur 
l'acide  succinique,  f ,  331. 

—  BlOINITROPHÉNYLACÉTATE  D').  Pré- 
par., t.  269,  270. 

—  (Bromisovalérianate  d').  Action 
de  l'argent  en  poudre,  S,  405. 

—  (Brgmobenzoylacétate  d').  Action 
de  la  phénylhydrazine,  f ,  255. 

—  (Bromo  a-BUTYRATE  d').  Action  de 
la  triéthylamine,  £,  139. 

—  (Bromolévulate  d').  Action  de  la 
phénylhydrazine,  f ,  254. 

—  (a-BnoMOPRonoNATE  d').  Action  de 
la  triclhylaminc,  £,  139; —  du  cya- . 
nure   de  potassium,  %,  400;  —  de 
l'argent  en  poudre,  $,  762. 

—  (BUTÉNYLTRICARBONATE  D*).  Prépar. 

Propr.,  1,  564. 

—  (Butyrate  d').  Action  du  sodium, 
i,745. 

—  'ï-Butyrylbutyrate  d').  Prépar. , 
*,  338. 

—  (  Chloracétate  d').  Action  de  la 
phlalimidc  potassique,  f ,  96;  —  du 
sodium,  i,  253,  254. 

—  (Chloracétyl acétate  d').  Actions 
de  Azll8  et  de  IK  sur  le  dérivé 
at-chloré  {Genvresse),  1,  402.  — 
Hech.  #dc  Ifallcr  et  Held  sur  le 
dérivé  Y-chloré,  f ,  403. 

—   (CuLOROCARBONATE  D*}.  Action    Sur 

les  combinaisons  iodées  de  l'acétyl- 
acétone,  de  l'élher  acélylacélique  et 
de  Téther  malonique,  1 ,  802. 

—  (Chlorolévulate  d').  Action  de  la 
phénylhydrazine,  f ,  255. 

—  (Chlorure  d').  Prépar.,  £,  137. 

—  (Cinnamyldiéthyl acétate  d').  Pré- 
par., »,  7ôl. 

—  (Cyanacétate  d*).  Synthèses  effec- 
tuées avec  cet  éther,  1,  298. 

—  <'z-Cyanopropionate  d').  Prépar. 
Propr.,  8,  400. 

—  (Cyanosuccinate  d').  Prép.  Propr., 
«,  299;  *,  403.  —  Synthèses  effec- 
tuées avec  cet  éther,  f ,  302. 

—  (CYANOTiiiCAaBALLYLATED').  Prépar. 
Constitution,  I,  301. 

—  (Cyanure  d').  Action  du  sodium, 
I,  82,  172,  547,  548.  —  Publication, 
f ,  171.  —  Prépar.  et  propr.  du  cya- 
nure di moléculaire,  i,  731. 

—  (Diazo acétate  d').  Action  sur  les 
élhers  des  acides  non  saturés,  £,  254. 

—  (x-Diazopropionate    d'i.     Prépar., 
i ,  795. 

—  (Diazosuccinamate  b'),  Prépar., 
«,  794. 

—  (Dibromusl'<:ci\ate  r»').  Action   de 


l'argent  précipité,  f ,  54.  —  Mode  de 
préparation,  i,  736. 

—  (  Dicarboxyolutarate  d').  Réduc- 
tion, i,  806. 

—  (DlÊTHYLGYANOSUCCINATE  D*).  Prép. 

Propr.,*,  403. 

—  (DmÉTHYLCYANOSUCClNATE     D*)    SY- 
MÉTRIQUE. Prépar.,  &,  401.  —  Action 

de  HC1,  £,  402. 

—  (  DlNlTROPHÉNYLMALONATE     D*),      f, 
269. 

—  (DlOXYBUTANETÉTRACARBONATE    D'), 
«,  39. 

—  (Ethényltricarbonate  d').  Forma- 
tion, 1,300. 

—  (Ethoxycaprylate  d*),  £,  62t. 

—  (Ethylacétylacétate    d').    Action 
du  chlorure  de  diazobenzine,  1,  816. 

—  (  Ethylacétylcyanacétate    d' ). 
Prépar.,  *,  308. 

—  (Ethylcyanosuccinated').  Prépar., 
1,  SOi). 

—  (  Ethyléthényltricarbonate    d'). 
Prépar.,  1,  304. 

—  (Ethyloxalacétate  d'),  1 ,  745. 

—  (a-HEProYLUEPTOYLATE  d').  Prépar. 
Propr.,  «,  339. 

—  (Hydrolutidinedicarbonate    d'). 
Prépar.  Propr.,  «,  338. 

—  (H  ydrophtalyloxalate  d'),  1 ,  740. 

—  (Hypoazotite    d').  Poids    molécu- 
laire, 4,  273. 

—  (Isobutyrate  d').  Action  du  sodium, 
«,  745;  «,  621. 

—  (Isovalérate    d').    Action   du   so- 
dium, S,  621. 

—  (LUTIDINEDICARBONATE    D*) .    Propr., 

1,  388. 

—  (Malonate  d').  Condensation  avec 
le  glyoxal,  »,  89. 

—  (  Méthylacétylcyanacétate    d'  ). 
Prépar.  Propr.,  1,  310. 

—  (MÉTHYLCYANOSUCC1NATE   D'j.  Prép. 

Propr.,  I,  3)3. 

—  (MÉTHYLUICÉTONITYDRtNDÈ-NECARBO- 

nate  d  ).  Prépar.,  1,  741. 

—  (fl-MÉTHYLGLYCÉRINATE   I»'j,  i  ,  253. 

—  (Méthyloxalacétate   dM,    Prépar, 
Dérivés,  1,  744. 

—  (Méthylphénylpyhazolcarbonate 
d'),  f ,  102). 

—  (Oxalate  d').  Action  sur  l'acétone, 

1,  liO;  —  sur  les  lactones,  1,  740. 

—  (Oxalolévulate  d*).  Prép.  Propr. 
Hëactions,  1,  807. 

—  (Pentaméthylènetétracarbonate 
d'),  f ,  204. 

—  (PeNTANE-OJjOI^-TÉTRAGARBONATE  d'), 

*,  204. 

—  (Phé.nyluydrazineglyoxylate  d'). 
Action  de  la  phénylhydrazine,  f  ,815. 

—  (l-Pui'.NYL-4-MLTHYL-5-PYRAZ0L0NE- 
3-CAUBONATE   d').   Pl'Opl'.,   f ,    745. 

—  («-PROPIONYLPROPIONATE   D'j.  Prép., 

2,  33«. 
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—  (Propylcyanobuccinate  d').  Prép., 
1,  305. 

—  (SODACÉTYL  ACETATE   D*).  Action  d© 

l'éther  chlorocarbonique,  1,  803. 

—  (SoDIUMDICETONHYDRINDENE-CARBO- 

nate  D*).  Prépar.  Propr.,  1,  740. 

—  (Sodomalate  D1).  Action  sur  la 
tribromodinitrobenzine,  1,  334.  — 
Action  du  chlorure  de  phtalylc,  41, 
573;  __  de  l'oxyde  de  méthyle  mono- 
chloré,  f,  742;  —  de  l'éther  chloro- 
carbonique, f ,  803. 

—  (Sulfure  d*).  Combinaisons  du 
platine  et  du  sulfure  d'éthyle,  2, 
821. 

—  (Sylvanecarbonacétyl acétate  d'), 
»,  41. 

—  (o-Toluylacétate  d*)  .  Synthèse, 
»,  3. 

Ethylène  (Disulfures  d'),  1,  51. 

—  (p-méthoxydinitrophényl-),  1,580. 

—  (Py.-quinoléyl-).  Prépar.  Propr., 
* ,  845. 

—  (Tktraphényl-).  Synthèse,  1,  121. 

Ethylenediamine.  Action  de  l'anhy- 
dride acétique,  f ,  142.  —  Action 
sur  l'acide  succinique,  *,  634.  — 
Action  de  l'hydrate  d'éthylènedia- 
mine  sur  le  chlorure  platineux  et  sur 
le  chlorure  chloropurpuréocobalti- 
que,  S,  827.  —  Sels  dichloropraséo- 
coballiques  de  l'éthylènediamine,  SB, 
828. 

Ethylènedisulfone  (Diméthylméthy- 
leNe-).  Prépar.,  1,  51. 

—  Ethylidène-),  1,52. 
Ethylène-imine.  Non-identité  avec  la 

diéthylènediamine,  i,  389. 
Ethylénique   (Chlorhydrine).  Action 

du  chlorure  d'urée,  1 ,  197. 
Ethylidène  (Oxyacétate  d').    Action 

de  l'ammoniaque,  f ,  751. 
Ethylidenedisulfonique  (Acide).  Pré- 

fiaralion  des   sels  de  Ag,  Ba  et  de 
'éther  éthylique,  f ,  52. 
Ethylique  (Alcool).   Action  du  chlo- 
rure d'urée,  1 ,  196. 

—  (Alcool  Nitro-).  *,  510. 
Ethylisopropylcetone,  i,  550. 

Eurhodines.  Rech.  de  Witt  sur  cette 
classe  de  mat.  colorantes,  f ,  660. 

Euxanthone.  Synthèse  et  constitu- 
tion, «,  562. 

Expériences.  Expérience  de  cours 
servant  à  vérifier  la  loi  de  Raoult, 
f,  354.  —  Expérience  relative  à  la 
composition  de  HCI,  41,  780. 

Extraits.  Appareils  pour  la  concen- 
tration des  extraits  dans  le  vide,  1, 
228.  —  Emploi  du  froid  dans  la  pré- 
paration des  extraits  pharmaceuti- 
ques, 1 ,  234.  —  Extrails  de  bois 
colorants,  «,  858. 


Fer.  Infl.  du  silicium  sur  ses  proprié- 
tés, 1 ,  213,  854.  —  Dosage  par  I  eau 
oxygénée,  «,  280.  —  Dosage  rapide 
du  fer  dans  le  sang,  *,  193,  295. 

—  (Hyposulfates  de),  *,14. 

—  (Sulfate  de).  Emploi  comme  en- 
grais, * ,  224.  —  Emploi  pour  le 
dosage  des  azotates,  S,  9. 

—  titane.  Constitution,  *,  609. 
Fermentations.  Ferment,   du   çalac- 

tose,  f ,  384.  —  Action  de  racide 
carbonique  sur  la  ferment,  alcooli- 
que, «,  130,  195.  —  Fermeotat. 
particulière  de  la   gélatine,  %  194. 

—  Possibilité  de  communiquer  le 
bouquet  d'un  vin  de  qualité  à  un 
vin  commun  en  le  faisant  fermenter 
par  la  levure  ellipsoïdale  extraite 
des  grands  vins,  %,  299.  —  Réduc- 
tion de  l'acide  sélénieux  par  la 
fermentation  alcoolique,  %  798. 

Ferreux  (Chlorure).  Densité  de  va- 
peur, f ,  726. 

—  (Periodates).  Prépar.,  f ,  788. 
Ferrique  (Chlorure).  Action  de  1  a- 

zotite  de  potassium,  4,  361. 

—  (Métaphosphatb),  1fc,  498* 

—  (Periodates).  Prépar.,  1,  788. 

—  (Phosphate)  quadrihydraté,  *• 
325. 

Fichtélite  .  Purification  ,  analyse 
(//c/7),  *,  168.  —  Rech.  de  hm- 
berger.  »,  170. 

—  (Déhytjro-),  fc,  170. 
Filicique  (Acide).  Propr.,  f,  145.— 

Dédoublement,    oxydation,   réduc- 
tion, 1 ,  146.  —  Constitution,  «in- 
filtres. Action  de  quelques  nltres 
sur  la  composition  de  l'eau,  f»** 

—  Disposition  commode   pour  le* 
filtrations,  «,  190. 

Flamme.  Formation  de  cyanogène 
(acide  cyanhydrique)  dans  la  flamme 
inverse,  »,  737. 

Flavopurpurine.  Purification,  1,6»- 

Flegmes.  Désinfection  des  flegmes 
alcooliques  par  hydrogénation,  4f 
16,  20. 

Fluor.  Combinaisons  organiques,  *> 
619.  —  Méthode  de  Saadniepr 
pour  la  préparation  des  combinai- 
sons fluorées.  1,  622.  —  Chai,  w 
combinaison  du  fluor  avec  l'hydro- 
gène, *,  647. 

Fluorène.  Perhydrure,  £,  562. 

o-Fluorenecarboniqub  (Acide).  Pre- 
par.  Prop.,  f ,  819. 

Fluorénique  (Alcool^  f ,  820. 

Fluorescéinb.  Constitution,  t ,  5s«- 
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Fluorhydrique   (Acide).  Densité    de 

vapeur,   f ,   713,   780.  —  Chai,   de 

formai.,  »,  647. 
Fluorures.  Fluorure  double  de  Sb  et 

Na,  1,  80.  —  Emploi  des  fluorures 

pour  le  dosage  de  la  lithine,  1 ,  280. 
Fluosels  :  du  vanadium,  du  niobium, 

1,  364. 
Fluoxymolybdates.  Sel  d'ammonium, 

1,  966. 
Formamide.  Action  sur  la  ehloracé- 

tooe,  1,  132. 
Formique  (Acide  Anilidocjnnamyl-). 

Anilide,  1,587. 

—  f  Acide  p-AzoxYBENzoYL-),  »,  264. 

—  (Acide    Phknylhydrazinbpropio- 

NYL-),    1 ,  816. 

Formique  (Aldéhyde).  Réaction  des 
sels  ammonicaux,  41,  370. —  For- 
mation synthétique,  »,  252. 

—  (Paraldehyde).  Détermination  de 
son  poids  moléculaire  par  la  mé- 
thode cryoscopique  de  Raoult,  1, 
371. 

Formose  fou  méthylénilanej.  Action 
de  la  phenylhydrazine,  1,58.  — Ce 
corps  n'est  pas  un  véritable  hydrate 
de  carbone,  1,  751. 

Francbines.  Nouvelles  recherches 
sur  les  francéines  (Istrati),  1 ,  481 
à  488.  —  Francéine  dérivée  de  la 
benzine  trichlorée  (1.2.4),  1,  488. 

Froih.  Emploi  du  froid  dans  la  pré- 
paration des  extraits  pharmaceuti- 
ques, f ,  234.  —  Appareil  pour  con- 
geler à  l'abri  de  l'air  et  de  l'humi- 
dité, 1,  707. 

Fucusol.  Rech.  de  M.  Maquennc,  », 
642. 

Fumariqub  (Acide).  Formation  au 
moyen  de  l'acide  maléique,  f ,  710. 

Furfurane.  Formation  de  dérivés  du 
furfurane,  1,  438. 

—  (ota'-DiPHBNYL-).  Formation,  1,645. 

—  IS-Monobromo-),  1,  439. 

—  (Phénylchloro-),  1,  439. 

—  (Triphényl-),  1 ,  439. 

FURFURANECARBONIQUE   (A  Cl  de  DlPHE- 

NYL-).  Prôpar.,  1,  646. 
Furpurol.     Sa     formation    comme 
moyen  de   reconnaître  l'arabinose, 
1,  746.    —    Transformation    dans 
l'organisme  des  poules,  »,  114. 

—  (Metiiyl-),  »,  112. 


hydriaue,   1,  57.  —   Fermentation, 

Galactosegarbonique  (Acide).  Pré- 
par.  Propr.  Amide,  1,  57. 

Gallique  (Acide  Triméthyl-).  Pré- 
par., 1,  68. 

—  (Acide  Xantho-).  Prépar.  Propr., 
1,  841. 

Gallium  (Bichlorure  de).  Prépar. 
Densité  de  vapeur,  1,  725. 

—  (Trichlorure  de).  Prépar.  Densité 
de  vapeur,  1,  725. 

Gallol  (Xantho-).  Propr.  Anilide, 
éthers,  1,  840.  —  Constitution,  1, 
842. 

Gaz.  Nouveaux  hydrates  de  gaz,  1,38. 
—  Analyse  des  gaz,  1,  355.  —  Com- 
bust.  des  gaz  sans  explosion,  1 ,  355. 
— Dosage  de  la  benzine  dans  les  mé- 
langes gazeux,  1,  687.  —  Fluorure 
de  sulfophosphoryle,  1,  718.  — 
Chloro fluorure  de  méthylène,  1, 
728.  —  Aliène,  1,  734.  —  Nouv. 
burette  pour  l'analyse  des  gaz,  », 
190.  --  Poêle  à  gaz,  »,  239.  —  Do- 
sage volume tr.  des  gaz  dissous 
dans  l'eau,  »,  606.  —  Solubilité  des 
raz  atmosphériques  dans  l'eau,  », 


Gadolinite  de  H  Utero.  Spectre  d'ab- 
sorption, 1,  189. 

Gaïacol.  Action  du  chlorure  d'urée, 
1 ,  197. 

Galactose.  Action   de   l'acide  cyan- 


Gaz  d'éclairage.  Emploi  de  l'oxygène 
pour  l'épuration  du  gaz  d'éclairage, 
1,  680.  —  Chai,  de  combust.  du 
£az  d'éclairage,  »,  240. 

Gélatine.  Fermentation  particulière, 
»,  194. 

Glucinium  (Hyposulfates  de),  »,  14. 

Glucose.  Infl.  des  substances  inac- 
tives dans  le  dosage  polarimétriqua 
du  glucose,  1,  782.  —  Action  de 
HgO  et  de  BaO  sur  le  glucose,  », 

—  (Oxy-).  Prépar.  Propr.,  1,  808. 
Glutarique     (Acide      Dicarboxy-). 

Réduction  de  son  éther,  1,  806. 

—  (Acide  Trihydroxy-).  Format.,  », 
410,  411. 

Glycérine.  Dosage  par  oxydation,  1, 
156.  —  Action  du  chlorure  d'urée, 
1,  197.  —  Dosage  dans  les  glycé- 
rines brutes,  1,  327;  »,  191.  — 
Oxydation,  1,  792.  —  Méthodes 
d'essai  des  glycérines  industrielles, 
»»  57. 

—  (Pentényl-).  Prépar.  et  propr.  de 
deux  isomères,  1,  791. 

Glycérose.  Prép.  Propr.,  1,  793. 
Glycide.  Prépar.,  »,  78o. 

—  (Amyl-),  1,  690. 

Glycidique  (Acide).  Prépar.  de  ses 
éthers,  1,  252. 

—  (Acide  «S-Diméthtl-).  Ether  éthy- 
lique,  1,  253. 

—  (Acide  Méthyl-).  Ethers  éthyliques 
des  isomères  a  et  8,  1,  252. 

Glycine  (Anhydroolycolyl  -  o  -  tq  - 
lyl-),  1,  377. 
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—  (Glycolyl-o-tolyl-).  Prépar.,  4, 
377. 

Glycocolle.  Prépar.,  4 ,  110.  —  Ac- 
tion du  chlorure  de  phénylacélyle, 
4,  214  ;  —  de  l'anhydride  phlali- 
que,  4,  577. 

—  (Chloracétyl-o-tolyl-).  Prépar., 
4,  633. 

—  (o-Tolylglycocollyl-o-tolyl-  ). 
Prépar.  Réactions,  4,  034. 

Glycocolle  -  o  -  carbonique  (Aride 
Phényl-).  Prépar.  Propr.,  4,  109. 

Glycol.  Action  du  chlorure  d'urée, 
f ,  197.  —  Combinaison  avec  le  gly- 
col sodé,  8,  26.  —  Combinaisons 
alcooliques  du  glycol    sodé,  2,  27. 

—  Prépar.  du  glycol,  4,  041. 
Glycols.  Formation   par  l'oxydation 

des  oléflnes,  4,  248.  —   Glycol  non 
saturé  dérivé  de  l'acroléine,  1fc,  780. 
Glycolique    (Acide).    Près,    dans  le 
suint,  4,  685. 

—  (Acide  Cocayl-).  Prépar.,  4,  450. 

—  (Acide   Cocaylbenzoyl-),   4,   449. 

—  Ethers  methylique,  éthylique, 
propyliquo,  £,  125. 

—  (Acide  Duryl-ï,  i,  210. 

—  (Acide  Nitrophényl-).  Isomères 
ortho  et  para,  4,  757. 

Glycosine.  Constitution,  4,  207. 

—  (I)ibenzyl-).  Prépar.  Ppopr.,  4, 
208. 

—  (Tétraphényl-).  Prépar.  Propr., 
4,  207. 

Glyoxal.  Condensation  avec  l'éther 
acétylaeétique,  4,  513;  *,  39;  — 
avec  l'éther  malonique,  £,  39. 

—  (Méthyl-),  a-w-Hydrazoxime,  4, 
801  ;  —  a-fo-Méthylphénylhydraz  - 
oxime,  i,  802. 

Glyoxalcarboniqqe  (Acide p-Crésyl- 

OSAZONE-),   fc,   114. 

—  (Acide  Naphtylosazone-).  Prépar., 
»,  174. 

—  (Acide  Phênylosazone-).  Prépar. 
Propr.,  «,  174. 

Glyoxaline  (Diphényl-).  Prépar.,  4, 
208. 

—  (MÉSOMÉTHYLPHÉNYL-).        Prépar. 

Proçr.,  4,  132. 

—  (MÉTHYLDÏPHKNYL-),   4,  208. 

Glyoxylique      (Acide     Dibromo-Az- 

MÉTHYL-),   4,  437. 

—  (Acide  Az-méthylpyrryl-).  Prépar. 

Propr.,  f ,  437. 

—  (Acide  Pentamktuylphényl-).  Pré- 
par. Propr.,  2,  517. 

—  (Acide   Phénylhydrazinacétyl-). 

Action  de  la  phénylhydrazine,  4, 
815. 

Glyoxylyle  (Cyanure  de).  a-w-Hy- 
drazoxime  et  ot-hydrazone,  4 ,  801. 

Gomme-laque.  Eludes  sur  la  cire  de 
gomme-laque,  »,  703. 

Goudrons.  Carbone  libre  des  gou- 
drons de  houille,  4 ,  855. 


Graisses.  Dosage  de  la  paraffine 
des  huiles  minérales  dans  I— 
graisses,  4,  326.  —  Composition 
de  la  graisse  dTJcuhuba*  4 ,  860.  — 
Graisse  du  Yorkshire,  4,  800.  — 
Essai  rapide  des  suifs  et  des  corp* 
gras  solides,  SB,  209.  —  Dosage  d» 
la  margarine  de  coton  dans  1«* 
saindoux,  &,  310.  —  Décomposition 
des  corps  gras  sous  l'infl.  de  la 
chaleur  et  de  la  pression,  9,  478. 
—  Randicité  des  graisses,  97  474. 


H 


Harmaline.  Réduction,  2,  186. 
Iîarmalol.    Prépar.    Propr.,   *T  18*>. 
—  Fusion  avec  les  alcalis,  9,  lh7. 

—  \Acetyl-).  Prépar.,  »,  187. 
Harmine.  Réduction,  »,  186. 

—  (Apo-).  Prépar.,  »,  187. 

—  (Dihydro-apo-).  Prépar.  Sels,  », 
187. 

—  (Tétrabromo-).  Prépar.,  »,  186. 
Harmi.mque  (Acide).  Prépar.,  »,  187. 
Hlmipinique  (Acide),  »,  636. 
Hémoglobine  (Met-).  Spectre,!,  IT& 

—  (Oxy-).  Tension  de  l'oxygène 
dans  les  solutions  d'oxyhémoglo- 
bine,  »,  773.  —  Application  de 
l'analyse  spectrophotométrique  a  a 
dosage  de  l'oxyhémoglobine  du 
sang,  »,  778,  784. 

Heptoylacltique  (Aldéhyde).  Dérivé 
sodique,  4,  104. 

Hexaméthylène.  Configuration  de  sa 
molécule,  4,  35. 

Hexamétuylène-amine.  Dibrouiure  et 
tétrabromure,  diiodure  et  létra-io- 
dure,  4,  385.  —  Action  de  l'acide 
azoteux,  i,  385. 

Hbxaméthylènetétramine.  Action  dr 
l'acide  azoteux,  4,  387;  —  do  l'éther 
acélylacétique,  4,  387. 

H  ex yl  aminé.  Près,  dans  l'huile  de  foie 
de  morue,  »,  22S. 

IIexyléniques  (Dioxydcs).  4,  600. 

Hippuramide.  Prépar.  Propr.  Réac- 
tions, 4,  66. 

Hippuroflavine.  Prépar.,  4,  537.  — 
Constitution,  4,  538. 

Houblon.  Principes  amers  et  résineux, 
«,54. 

Huile  d'arachides.  Présence  d'acide 
oléique  et  absence  d'acide  hypogéi- 
que,  4 ,  53.  —  Prés,  des  acides  ligno- 
cérique  et  arachidique,  4,  54. 

—  de  foie  de  morue.  Alcaloïdes  qu'elle 
renferme,  »,  213.  —  Extraction  de 
ces  alcaloïdes,  »,  217.  —  Acides  gras 
contenus  dans  cette  huile,  »,  476. 


TABLE    DES    MATIÈRES. 


911 


^—  de  lin.  Sa  recherche  dans  les  oléines 
du  commerce,  »,  701. 

—  minérale.  Dosage,  des  huiles  miné- 
rales dans  les  graisses  et  les  cires, 
f ,  326. 

—  de  paraffine.  Fabrication,  », 469. 

—  de  poisson.  Produits  de  la  distilla- 
tion sous  pression,  « t  474.  —  Rech. 
de  Heyerdahl,  »,  470. 

—  de  résine.  Hydrocarbures  qu'elle 
renferme,  !,  119.  —  Sa  recherche 
dans  les  huiles  végétales  et  miné- 
rales, 1,  271. 

Huiles.  Réactions  avec  l'azotate  d'ar- 
gent, »,  208. 

Huiles  siccatives.  Rech.  de  Bauer  et 
Hazura,  »,  750.  —  Dessiccation  des 
huiles,  »,  750. 

Hydantoïne  ((x-Phényl-).  Prépar.,  f , 

441.  —  Ether  éthylique,  f ,  442.  — 
Décomposition  par  l'eau  do  baryte, 
1,443. 

—  (P-Phényl-),  !,  442.  —  Décomposi- 
tion par  l'eau  de  baryte,  f ,  443. 

—  (Pseudo-phényl-).  Constitution,  !, 

442.  —  Ethers  éthyliques,  1,  443. 

—  (Sulfo-).  Voy.  Sulfhydantoïne. 
Hydrastinine,  »,  573. 
Hydrates.  Nouv.  hydrates  de  gaz,  !, 

38.  —  Composition  des  hydrates  de 
H*S  et  de  CH»C1,  !,  89.  —  Hydrates 
des  chlorures  métalliques,  !,  88.  — 
Hydrate  d'argent  noir,  !,  187.  — 
Hydrates  d'acide  iodique,  4 ,  407.  — 
Hydrates  des  chlorhydrates  de  chlo- 
rures métalliques,  !,  696. 

Hydrates  de  carbone.  Voy.  Carbone 
(Hydrates  de). 

Hydrazidks.  Action  du  thiophosarène, 
f ,  264.  r       *       ' 

Hydrazine  [ou  diamide].  Prépar.  Sels, 
»,  833.  —  Combinaisons  avec  les 
aldéhydes,*,  83 i. 

Hydrazines.  Action  de  l'urée,  f ,  141. 

—  Combinaisons  avec  l'acide  dibromo- 
pyromucique,  »,  174.  —  Action  du 
chloroforme  et  de  la  potasse  alcoo- 
lique, »,  679. 

Hydrazones.  Définition,! ,59.-  Cons- 
titution, 1,00. 

Hydrazoximbs.  Définition.  Recherches 
de  de  Pechmann  et  Wchsarot  !. 
800.  * 

Hydrindène.  Transformat,  en  acides 
acétophénonecarboniques  substitués, 
!,  650. 

—  (CHLOROBROMODICÉTON-),   !,  825. 

—  (DIBROMODICÉTON-),   1,825. 

—  (ot-DiCETON-). Dérivés  halogènes,!, 
650.  * 

—  (<xy-Dicéton.  ).  Dérivés  phénylhy- 
drazinique,  isonitrosé,  dibromé,  !, 

Hydrindènecarbonique  (Acide  cé- 
ton-).  Dérivés  halogènes,  «,  649. 


—  (Acide  y-Méthyl-).  Prépar.  Sels,  ! , 

Hz8. 

Hydrindone  (Dibromodichlor-).  Pré- 
par. Propr.,   €,825. 

—  (Tétrabrom-).    Propr.    Oxime,    !, 

824.  '  '       ' 

Hydrocarbures.  Transpositions  molé- 
culaires dans  les  synthèses  d'hydro- 
carbures aromat.,  1,  93.  —  Hydro- 
carbures contenus  dans  les  huiles 
de  résine,  f  .119.  —  R-pentène,  !, 
329.  —  Constitution  du  stilbène.  «, 
332.  —  Télrol,  1,525.  —  Aliène,  !, 
733.  —  Oxydation  des  carbures 
C-H*--*,  !,  790.  —  Deux  hydrocar- 
bures aromat.  extraits  des  queues 
d'aniline  et  de  toluidine,  f ,  810.  — 
Fichtélite,  »,  168,170.  —  Dimyricyle, 
»,  169. —  Nouv.  méthode  pour  régé- 
nérer les  hydrocarbures  de  leurs 
combinaisons  sulfoconjuguées,  », 
195.—  Prés,  d'hydrocarbures  solides 
dans  les  végétaux,  »,  252.  —  Aus- 
tralène  et  iso-australène,  »,  260.  — 
Perhydrures  des  hydrocarbures  aro- 
mat. élevés,  8,  561. 

Hydrocuminamide.  Prépar.  Dédouble- 
ment par  l'hydrogène  naissant,  !, 

H  ydrodiphtallactonique  (Acide).  Pré- 
par. Constitution,  »,  272. 

Hydrogène  (Antimoniure  d').  Réaction 
de  l'iode,  f ,  39.  —  Chai,  de  forma- 
tion, »,  87. 

—  (Arséniure  d').  Réaction  de  l'iode, 
!,39.  ' 

—  (Peroxyde  d').  Emploi  pour  le  do- 
sage de  l'acide  chromique,  «,  2.  — 
Réactions  entre  l'acide  chromique  et 
HW,  «,  226;  »,  77,  81,  85.  -  Em- 
ploi pour  le  dosage  des  métaux  de 
la  famille  du  fer  :  chrome,  manga- 
nèse, fer,  !f  275,  277.  —  Préparation 
de  H*0*  chimiquement  pur  au  moyen 
du  produit  commercial,  !,  853.  — 
Réactif  de  H«0«,  »,  357.  -  Produc- 
tion dans  certaines  circonstances 
pendant  la  combustion  vive,  »,  360. 

—  Son  absence  dans  l'air,  »,  377  à 
388.  —  Formation  de  H'O*,  »,  608. 

—  Sa  format,  aux  dépens  de  l'acide 
persulfUriqueï  *,  611.  —  Volatilité 
de  H'O*,  »,  613. 

—  (Persulfure  d'),  !,  717. 

—  (Phosphure  d').  Action  do  PH8sur 
les  aldéhydes  et  les  acides  acéto- 
niques,  !,  799. 

—  Sulfuré.  Composition  de  l'hydrate, 
!,  39.  — Extraction  du  soufre  de  H*S, 
»,  405;  588,  589. 

Hydrogénées  (Bases).  Rapports  entre 
leurs  propriétés  chimiques  et  leur 
constitution,  »,  430;  —  entre  leurs 
propriétés  physiologiques  et  leur 
constitution,  »,  441. 

Hydhophénanilide,  f ,  571. 
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Hydrophénocétone,  1,  571. 

Hydropyridiques  (Bases).  Synthèses, 
41,  14. 

Hydroquinone.  Ether  dibenzylique  et 
dérivés,  1 ,  347.  —  Action  de  l'éther 
bichloré,  4 ,  618. 

Hydroxylaiiine.  Action  sur  l'acétyla- 
cétone,  f ,  331  ;  —  sur  le  chloropla- 
tinite  de  potassium,  »,  22;  —  sur 
les  chlorures  platineux  et  platinique, 
»,  23.  —  Dérivés  benzyles,  »,  176, 
267.  Emploi  du  chlorhydrate  dans 
l'analyse  quantitative,  »,  189.  —  Ac- 
tion sur  l'acétophénone  mono-  et 
dibromée,  »,  267.  —  Hydroxyla- 
mines  monosubsti tuées  isomériques, 
»,  268,  446. 

—  (Dibbnzyl-),  »,  267. 

—  (DlBENZYLBENZOYL-).  Prop.,»,  267. 

—  (B-Monobenzyl-).  Prépar.,  Propr.», 
177.  —  Action  du  chlorure  de  ben- 
zyle,  »,  268. 

—  (Tribeneyl-),  »,  267,  268. 
Hygrjne.  Sa  nature  complexe,  »,  446. 
Hyoscyamine.  Relations  avec   l'atro- 
pine, i,  448. 

Hypbrstannique  (Acide).  Prépar  .  \ , 

180. 
Hypoazotide.  Voy.  Azote  (Peroxyde 

Hypoazotites.  Chaleur  de  formation, 
»,  166. 

Hypogéique  (Acide).  Absence  dans 
l'huile  d'arachide,  41 ,  53  ;  »,  29. 

Hyhophosphoreux  (Acide).  Combinai- 
sons avec  les  aldéhydes,  ».  202. 

Hypophosphorique (Acide). Sels  de  Ni, 
Co,  Cd,  Cu,  f ,  362,  363. 

Hyposulpates.  Rech.  de  Klùss,  », 
13.  —  Isomorphisme  dans  les  hypo- 
sulfates,  »,  lo.  —  Hyposulfates  dou- 
bles, »,  17. 

Hyposulfites.  Recherches  thermiques, 
»,  94.  —  Action  des  acides,  »,  99. 

—  Sodicopotassiques,  »,  816. 

Hyposulfureux  (Acide).  Rech.  ther- 
miques, »,  94.  —  Déplacement  par 
les  acides,  »,  100. 

Kystazarine.  Prépar.  et  dérivé  dia- 
célylé  de  cette  nouvelle  dioxyanthra- 

2uinone,  f ,  655, 656.  —  Sels  et  éthers 
thyliques,  »,  434. 


Imidazols.  Voy.  Azols  (Imido-). 

Iiipérialine.  Extraction  et  réactions 
de  cet  alcaloïde,  f ,  767. 

Indene  [ou  indonaphène].  Dérivés  di- 
vers, f ,  649.  —  Transformât,  en 
acides  acétophénonecarboniques  sub- 
stitués, 4,  650.  —  Dérivés  de  l'in- 


dène  et  leur  mode  de  formation,  t, 
823. 

—  (CÉTONOXY-).  Dérivés  halogènes,!. 
650,  651. 

—  (DiPHKNOsuco),  1 ,  827. 

—  (Hydro-).  Voy.  Hydrindène. 

—  (y-Méthyl-).  Format.  Propr.,  1 ,  827. 
ïndenecarbonique  (Acide  o-Broxo-s- 

méthyl-).  Prépar.  Prop.,  1,  827. 

—  (Acide  Chlorométhyl-).  Ether  mé- 
thylique,  i,  827. 

—  (Acide  T-MÉTHYL-).  Action  du  brome, 
éther  méthylique,  1,  827. 

Indigo.  Cuve  mixte  à  l'indigo  et  à  Fin- 
dophénol,  »,  479. —  Dosage  de  l'in- 
digotine   dans  les   indigos,  »,  702. 

Indigotine.  Son  dosage  dans  les  in- 
digos, »,  702. 

Indium  (Dichlorure  d').  Prép.,  1,  43, 
724.  —  Densité  de  vapeur,  *,  725. 

—  (Protochlorure  d*) .  Prépar.,  4 ,  43, 
725.—  Densité  de  vapeur,  41,  725. 

—  [Trichlorure  d*).  Prépar.,  1,  43, 
7È4.  —  Densité  de  vapeur,  f ,  724. 

Indol.  Transformât,  des  indols  en  dé- 
rivés de  la  dihydroquinoléine,  1, 
667.  —  Rech.  sur  les  indols,  »,  116. 
—  Indols  substitués,  »,  118. 

—  (S-Acétyl),  »,  117,  437. 

—  (Pr.2.3-BENZYLPHÉNYL-).  Propr.,», 
119. 

—  (Bromométhylox-).  Prépar.  Propr.. 
»,  120,  634. 

—  (6-Az-Diacbtyl-).  Prépar.  Propr., 
«,437. 

—  (Dibromométhyloi-).  Prépar.  Propr.. 
»,  683. 

—  (Dichlorométhylox*).  Prépar.  Pro- 
priétés, »,  633. 

—  (p-p-DnsoPROPYL-).  Formation,  con- 
stitution, réactions,  »,  115. 

—  (Pr.2.3-DlMÉTHYL-a-NAPHT-),«,117. 

—  (Pr.2.3-DinETHYL-p-NAPHT-).  Pré- 
par. Propr.,  1 ,  670  ;  »,  117. 

—  (Pr.1.2  3-EtHYLDIMETHYL-J,*,116. 

—  (Hydro-isopropyl-),  »,  118. 

—  (Pr.3-IsopROPYL).  Prépar.  Propr., 
»,  118. 

—  (Pr.l-MÊTHYL-).  Dérivés  dibromé  et 
dichloré,  »,  119. 

—  (Pr.ln-MÊTHYL-).  Dérivés,  »,  633. 

—  (MéthyldioxO.  Prépar.  Propr.,  », 
120,  634. 

—  (Pr.2.S-MÉTHYLPHENYL-).Propr.,*, 
118. 

—  (S-Napht-).  Dérivés,  f ,  670. 

—  (Pr.S-Pentyl-).  Prépar.,  »,  118. 

—  (B«-PR.2.3.TRIMÉTHYL-),  »,  116. 

—  (B,-Pr.2.3.Triiiéthyl-).  Prépar. 
Propr.,»,  116. 

oc-Indolcarbonique  (Acide).  Action  de 
l'anhydride  acétique,  »,  117, 437. 

(Mndolcarboniqub  (Acide),  »,  117, 
437. 

Indone.  Constitution,  f  ,824. 

—  (Bromox-),  1,  825. 
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—  (Chlorox-),  f ,  825. 

—  (Dibrom-).  Prépar.  Propr.  Oxime,«, 
824.  —  Action  du  brome,  f ,  824.  — 
Anilide,  «,  825. 

—  (Diphénosucg-).  Prépar.  Dioxime, 
f ,  826. 

—  (Hydr-).  Voy.  Hydrindone. 

—  (ISODIPHENOSUCC-),   f ,  82(5. 

Indophénol.  Cuve  mixte  à  l'indigo  el 

à  l'indophénol,  »,  479. 
Induline.  Recherches  de  0.  Fischer 

et  Hûpp,  « ,  659. 

—  (Ros-).  Prépar.  Propr.,  f ,  660. 

Iode.  Poids  moléculaire  dans  ses  so- 
lutions, t,  712.  —  Dosage  par  SO*, 
»,  189.  —  Action  sur  le  sodium,  », 
243. 

Iodhydriquk    (Acide).  Conditions  de 

formation,  »,  242. 
Iodique  (Acide).  Hydrates,  f ,  467.  — 

Cristallisation  de  l'acide  anhydre,  1, 

563. 
Iodoformk.    Fabrication    industrielle, 

f ,  3. — Abaissement  du  point  de  con- 

f délation   de   la   benzine  produit  par 
'iodo forme,  »,  t>05. 
Iodomkthie.  Modification   du   procédé 

de  Bunsen,  »,  189. 
Iridium.  Combinaisons  ammoniacales, 

t ,  366. 
Isatine.  Sa  solution  sulfurique  comme 
réactif  de  la  fonction  mercaplan,  f , 
192. 

—  (Mêthylpsrudo-).  Prépar.  Oxime, 
»,  119.  —  Réduction,  »,  634. 

Isatropique   (Acide) .  Isomores  y  et  ô 

et  leur  transformation  en  acide  cin- 

namique,  »,  421. 
Isatropique  (Anhydride).   Isomères  y 

et  3,  »,  421. 
Isazols.  Définition    et   nomenclature, 

«,62."). 

ISÉTHIOMQUB  (Acide  PiiTALIMIDO-).  Sel 

de  K,  f ,  117. 

ISOAMYLPHOSPHINIQUK    (Acide    DlOXY-). 

Prépar.   Sels,   dérivé    diacétylé,  », 

204,  20:». 
Isoapiol.  Action   de  PCP,  f ,  430.  — 

Dérivés  divers,  f ,  430;  ».  449. 
Isoaustralènk.  Propr.,  »,  260. 

ISORUTÉN  YLTRiCARBO.NIQUE      (  A  C  î  d  8  ) . 

Prépar.  Sels,  éther  mélhylique,  f , 
566. 
Isorutyle  (Chlorure  d'U  Prépar.,  », 
136.  —  Action  sur  le  benzyle,  »,  785. 

—  (Iodure  d').  Prépar.,  »,  138. 

—  (Sulfure  n').  Combinaisons  du  pln- 
.  tine  et  du  sulfure   d'isobutyle,  », 

825. 
Isodutyline  (Glyoxal-).    Préparât. 
Propr.  Sels,  »,  640. 

—  (OXALISOAMYL-),  »,  640. 

—  'Oxalmkthyl-).  Prépar.  Sels,  », 
6Ï0. 


—   (OXALPROPYL-),  »,  640. 

Isorutylique  (Ether)  secondaire,  », 
26;  tertiaire,  »,  26;  disobutylique, 
»,  26. 

—  (Ether  Dutyl-),  »,  25. 
Isorutyrique  (Acide  Ethyl-),  f ,  746. 

—  (Acide  Isohutyl-),  «,  746. 

—  (Acide  Isobutylène-),  f ,  746. 
p-IsonuTYRiQUE  (Aldéhyde).  Action  du 

soufre,  «,  372. 
Isocinchonidink.  Propr.,  »,  128. 

ISOCIXCHONINE,  »,   128. 
ISOCYAXURIQUE   (Acide   MONOPHENYL-j . 

Prépar.,  «,61. 

Isodibutylène.  Chaleur  do  combus- 
tion, »,  481. 

Isodulcite.  Constitution  (Fischer  et 
Tafel),  «,  379,  381.  —  Action  du 
brome  (Will  et  Peters),  «,  381.  — 
Oxydation  de  l'isodulcite  (  rham- 
nose)  par  l'eau  de  brome  (Rayman), 
«,  382.  —  Préparation  {M aq tienne), 
»,  785. 

Isodulcitecardoniqub  (Acide).  Prépar. 
«,  379.  —  Réduction,  «,  380. 

Isohalique  (Acide).  Identité  avec  l'a- 
cide citrique,  »,  405. 

Isohérie.  Emploi  de  la  méthode  de 
Raoult  pour  distinguer  entre  les  cas 
d'isomérie  et  de  polymôrie,  »,  487 . 
—  Isoméries  géométriques,  »,  508. 

IsoPHTALiQUK(AcideDiAMiDo-).Pi'épar., 
«,  036. 

—  (Acide  Dibromo-).  Propr.,  «,  637. 

—  (Acide  Dinitro-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  constitution,  1,  iiïô. 

—  (Acide  (4)  \itro-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  «,637. 

—  (Acide  (5)  Nitro-).  Action  du  brome, 
«,  636. 

Isopropyle  (Sulfure  d').  Combinai- 
sons, du  platine  avec  le  sulfure  d'iso- 
propyle,  »,  822. 

Isoquinidine  (Sulfate  dt),  »,  128. 

Isoquinine,  »,  128. 

Isoquinoléine.    Synthèse  et   dérivés, 

«,  144.  —  Roch.  de  Goldschmiedt, 

»,  637. 

—  (Etuyl-).  Bromure,  »,  638. 

—  (Y-Méthyl-J.  Prépar.,  «,  144. 
Isorosolique (Acide).  Formation,  cons- 
titution, «,  744. 

Isosuccinique  (  Acide  p  -  Bbnzoyl  - 
a-ÉTHYL-).  Prépar.  Propr.  Action  de 
la  phénylhydrazine,  »,  206. 

Isosulfocyanatbs.  Action  sur  les  al- 
déhydates  d'ammoniaquo,  «,  638. 

Isotributylkne.  Chaleur  de  combus- 
tion, »,  481. 

Isovalérianique  (Acide  Monobrom-), 
Action  de  l'argent  en  poudre  sur 
son  éther  éthylique,  »,  405. 

—  [ Acide  Thio-).  Prépar.  Sels  de  Pb, 
Ra,  fl ,  373. 
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Jaune  de  crqcéine.  Composition,  f , 
830. 

—  de  naphtol.   Détermination  de  sa 
valeur  tinctoriale,  i,  461. 

—  solide.  Constitution,  S,  524. 


Lactariqub  (Acide).  Extraction,  &, 
153.  —  Sels,  £,  154.—  Ethers  roéthy- 
lique  et  éthylique,  amide,  fc,  156.  — 
Lactarone,  £.158. 

Lactique   (Acide  (*-Diphényl-).  Prô- 

far.   Réactions,  éther  éthylique,  £, 
81. 

—  (Acide  pYi-uuiNOLÉYLE-BO.Prépar. 
Sels,  éther  méthyllque,  1,  845. 

Lactonbs.  Nout.  classe  de  lactones 
dérivées  des  glycines,  I,  377. —  Ac- 
tion de  l'éthor  oxalique  sur  les  lac- 
tones, i,  740.  —  Une  p-lactone  de 
la  Bérie  quinoléique,  I,  843. 

Lactobe(OxY-).  Prépar.,  i,  809. 

Lactucérol.  Isomères  a  et  p,  mono- 
ct  diacétine,  éther  dibenzoïque,  £, 
42. 

Laine.  Composition  des  huiles  em- 
ployées pour  l'ens image  des  laines, 
f ,  684.  —  Composition  et  propriétés 
physiques  et  chimiques  de  la  laino, 
S,  696.— Dégraissage  des  laines  par 
CSf,  *,  699.— Propriétés  chimiques 
et  action  sur  les  matières  colorantes, 
£,  846. — Absorption  des  acides,  des 
bases  et  des  sels  par  la  laine,  £, 
846.  —  Considérations  sur  la  tein- 
ture de  la  laine,  fc,  852. —  Action  de 
la  laine  sur  plusieurs  matières  co- 
lorantes appliquées  simultanément, 
fc,  855.  —  (  Voy.  Blanchiment,  tein- 
ture.) 

Lait.  Analyse  des  laits  falsiiiés,  I, 
24.  —  Constitutions  comparées  des 
laits  de  vache,  d'ânesse  et  de  femme, 
i,  769. — Rech.  et  dosage  du  bicar- 
bonate de  soude  dans  le  lait,  &,  307, 
643. 

Laitier.  Fabrication  des  ciments  de 
laitier,  i,  452. 

Lanthane  (Métaphosphate  de),  i,  42. 

—  (Phosphate  de),  £,  498. 

—  (Ptro-  et  orthopiiosphates  doubles 
de;,  4,  42. 

Lanuoinique  (Acide).  Prépar.,  2,849. 
—  Composition,  réactions,  *,  850. 


Lécithine.  Lécithines  de  l'huile  de  foie 
de  morue,  S,  230. 

Lépidènb.  Constitution,  S,  42t. 

Lépidine  (a-Amido-).  Prépar.,  Propr. 
X,  120. 

Lbucinb.  Action  de  l'anhydride  pha- 
lique,  1,  578. 

Leuconique  (Acide).  Oximes  et  leurs 
produits  de  réduction,  S,  419. 

Levulique  (Acide).  Action  de  l'anhy- 
dride acétique,  4 ,  377.  —  Sa  forma- 
tion comme  reaction  des  véritables 
hydrates  de  carbone,  f ,  747. 

—  (Acide  a-DiMÉTHYL').  Dérivé  phé- 
nylhydrazinique,  f ,  739. 

Lévulose.  Pouvoir   rotatoire   \Jamg- 
ûeisch  et  Grimbert),  1 ,  689  ;  [Hert 
feld)%  *,  81;  (VV/o/er),  *,  32;  (tfoe- 
nig  et  Jesser),  £,  753. 

Lignocériqub  (Acide).  Extraction  de 
l'huile  d'arachide,  i,  54. 

Limonenc.  Dérivés,  f ,  762. 

Linoléique  (Acide  Oxy-),  S,  750. 

Liquéfaction  :  du  fluorure  de  snlfo- 
phosphoryle,  9,  497. 

Liqueur  db  Wackenroder.  Compo- 
sition et  mode  de  formation  des  pro- 
duits qui  y  sont  contenus,  f ,  182. 

Liquides.  Recherches  sur  les  pro- 
priétés physiques  des  liquides,  f . 
709. 

Lithine.  Dosage  dans  les  eaux  mi- 
nérales, t,  2,  283.  —  Dosage  au 
moyen  des  fluorures,  i,  280. 

Lithium  (Arséniatb  de),  f ,  479. 

—  (Carbonate  de),  i,  724. 

—  (Perchlorate  de).  Propr.,  f ,  359. 

—  (Phosphate  neutre  de.)  Prépar., 
f,  479. 

Lumière.  Infl.  de  la  lumière  sur  l'ac- 
tion des  halogènes  sur  les  composes 
aromatiques,  i,  204.  —  Résistance 
à  la  lumière  des  mat.  color.  fixées 
aux  tissus,  1 ,  540,  553.  —  Action  de 
la  lumière  sur  la  benzine-sulfoacide- 
azo-s-naphtylaminc.  £,  355. — Action 
de  la  lumière  sur  les  matières  or- 
ganiques, &,  617. 

Lupktidine  (Ethtl-)  [ou  parpévoline 
symétrique],  £,  122. 

—  (Hexyl-),  «,  122. 

—  (IsOBUTYL-),  %,   122. 

—  (PROPYL-)  SYMÉTRIQUE,  S,    122. 

Lutidine  (a y).  Oxydation,  f ,  540. 

—  DiiiYDRO-).  Prés,  dans  l'huile  de  foie 
de  morue,  £,  223.  —  Sels,  *,  224.— 
Constitution  et  action  physiologique, 
*,  225. 

—  (û-Hexyl-).  Prépar.  Dérivés,  t, 
121,  122. 

—  (n-pROPYL-1.  Prépar.  Dérivés,  t, 
121. 

Lutidinedicarboniqub  (Acide  Hexyl-). 
Prépar.  Ether  éthylique,  *,  121. 

—  (Acide  n-pROPYL-).  Prépar.  Propr. 
Ether  éthylique,  £,  121. 
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LUTfDINEHYDRODlCARBQNIQUB    (A  Cl  de 

Hexyl-).  Ether  élhylique,  %y  121. 

—  (Acide  n-PROpyL-).  Ether  élhylique, 
S,  12t. 

Lutidone  (Ethoxy-),  £,  440. 

—  (Méthyl-).  Prépar.,  fc,  440. 

—  (Phényl-).  Formation,  fc,  438. 


Magnésium  (Chlorure  de).  Son  em- 
ploi pour  la  fabrication  du  chlore, 
1,  218.  —  Electrolyse  de  MgCl*, 
1,  219. 

—  (Chromate  de).  Données  cristallo- 
graphiques,  £,  500. 

—  (Cyanurate  de).  Prépar.,  4,797. 

—  (Molybdate  de),  2,  501. 

—  (Oxyde  de).  Fabrication  de  MgO  en 
Californie,  f ,  673. 

—  (PH09PHATES    DOUBLES  DE),    4,  41. 

—  (Siliciure  de).  Préparât,  facile, 
4,  719. 

—  (Sulfate  de).  Hydrates,  fc,  501.— 
Sel  à  5  molécules  d'eau,  &,  502. 

Maïs.  Sacchariflcation  diastasique,  f, 
291.  —  Utilisation  des  matières  non 
alcoolisables  dans  la  distillation  des 
mais,  £9  130. 

Maléique  (Acide).  Transformation  en 
acide  fuma  ri  que,  4,  710. 

—  (lmido  Bichloro-i.  Action  de  l'a- 
zolite  de  potassium,  S,  438.  —  Ac- 
tion de  l'aniline,  2,439. 

Malique  (Acide).  Action  de  la  chaleur, 
4 ,  712. 

Malonique  (Acide  Bknzylidene).  Pro- 
duits de  substitution  halogènes,  4 , 
637. 

—  (Acide  Carbobenzyl-).  Ether  dié- 
thylique,  f ,  574. 

—  (Acide  Dm  étoxydméthyl-).  Prépar. 
Dédoublement,  4,  742. 

—  (Acide  Dinitrophényl-).  Ether  éthy- 
lique,  4,  269. 

—  (Acide  Furfuro-).  Prépar.  Propr. 
Ethers,  amide,  4,  127,  128. 

—  (Acide  Furfuryl-).  Prépar.,  4, 128. 

—  (Acide  Phtalyl-).  Dérivés,  4,  574. 
Malonyle  (Chlorure  de).  Action  sur 

le  zinc-méthyle,  S,  641. 

Malt.  Sacchariflcation  diastasique,  4, 
291. 

Maltose.  Action  qu'il  exerce  sur  la 
diastase  pendant  la  sacchariflcation, 
4,  425. 

Manoanese.  Emploi  de  l'eau  oxygé- 
née pour  le  dosage  du  manganèse, 
4,  279. —  Dosage  dans  les  minerais 
de  fer,  4,  691. 

—  (Bioxydb  de).  Dosage  par  l'appa- 
reil de  Bunsen  modifié,  4,  164. 


—  (Cyanurate  de),  4,  798. 

—  (Protoxyde  de).  Action  de  l'air  et 
du  chlore,  4,1.  —  Action  de  l'air 
sur  le  protoxyde  hydraté,  4,  605. — 
Action  de  l'iode,  du  chlore,  du  brome, 
4,  609. 

Manganeux  (Acétate).  Action  du 
chlore  et  du  brome,  4,  609. 

—  (Carbonate).  Action  do  l'air,  4, 1, 
612. —  Action  du  chlore  et  du  brome, 
4,609. 

—  (Sels).  Action  de  l'air  sur  les  seU 
manganeux  dissous,  4,  607.  —  Ac- 
tion de  l'iode,  du  chlore,  du  brome 
sur  ces  sels  dissous,  4,  609. 

Mannose.  Formation,  4 ,  382.  —  Phé- 
nylhydrazone,  4,  88$.  —  Transfor- 
mat, en  mannite,  4,383. —  Phényl- 
mannosazone,  4,  384. 

Maroarine.  Dosage  de  la  margarine 
de  colon  dans  le  saindoux,  £,  310. 

Mélanine  (Diphényl-).  Séparation  de 
la  triphénylmélamine  etconstitution, 

—  Triphényl-).  Quatrième  isomère, 
4 ,  61  ;  —  sa  transformation  en  tri- 
phénylmélamine normale,  4,  62. 

Mklitose.   Rech.   de   M.    Berthclot, 

%,  655. 
Menthfne.   Formation   au   moyen  du 

lerpilêne,  4,  8. 
Mercaptan.    Réactif   de    la    fonction 

mercaptan,  S,  192. 

—  (œ-Amidonaphtyl  )  [ou  mésométhyl- 
p-naphtolhiazol|.  Dérivés,  4,  432. 

—  (Ethénylamjdonaphtyl-),  4,433. — 
Action  de  l'anhydride  phtalique  et 
du  chlorure  do  zinc,  4,434. 

—  (ThiOcarbahidonaputyl-)  [ou  mé- 
soBulrhydronaphlothiazol  ] .  Forma- 
tion, 4,  432. 

Mercaptans.  Combinaisons  orlhoa- 
midées  des  mercaptans  aromatiques, 
4,  432. 

Mbrcurammonique  (Bromate),  &,  819. 

—  (Carbonate),  2,  819. 

—  (Chlorure).  Prépar.,  fc,  819. 

—  (Iodate),  «,  820. 

—  (Nitrate),  *,  819. 

—  (Periodate),  *,  820. 

—  (Phosphate),  8,  819. 

—  (Sulfate),  «,  819. 

Mercure  (Chlorures  ammoniés  de). 
Prépar.  Réactions,  4,  275,  317; 
»,  145. 

—  (Cyanure  de).  Action  sur  les  sels 
de  cuivre,  38,  21. 

—  (HYP08ULFA1ES   DE),  £,    15. 
MERCURE-DIPENTAMÉTHYLPHÉNYLE.Pré- 

par.,  &,  518. 
Mbrcureux  (Sels).  Action  de  la  soude 

et  de  l'ammoniaque,  £,  818. 
Mbrcurique    (  Chlorosulfocyate  )  . 

Prépar.,  4,723. 

—  (Chlorure).  Dosage  volumélrique, 
2,  60. 
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MCRCURIQURS  l&ILOROSULFURES).  Pré- 

par.,  f ,  44. 

—  (Combinaisons  Ammonio-).  Rech.de 
Rammelsberg,  fc,  819. 

Mésitonique  (Acide).  Constitution, 
propr.,  f ,  738. 

MÊ8ITYLE  (NlTROSOOXYDE  de),  &,  2o8. 

Mésitylène.  Action  de  CH'I  sur  le 
mésitylène  (1 .3.5)  en  prés,  de  APCP, 
«,  4. 

MÉSOXALALDKHYDE-a-U)-(i>-MÉTHYLPHé- 
NYLHYDRAZONEDIOXWE.  Propr.,  4, 
802. 

MÉTAFHOSPiiATEs.  Poids  moléculaire  de 
quelques  métaphosphates,  &,  248. 

Metaphosphoriquf.  (Acide).  Vitesse  de 
transformation,  1,  702. 

—  (Acide  nitrilotri-).  Prépar.  Sels, 
*,  247. 

Métasaccharique  (Acide).  Voy.  Sac- 
charique  (Acide  MÉTA-). 

Métaux.  Affinité  des  métaux  lourds 
pour  le  soufre,  &,  244. 

Mkthane.  Configuration  de  sa  molé- 
cule, I,  85. 

—  (DlACÉTYL-{J-/).-NITROPHKNYLDIPARA- 
MIDOTOLYL-),  4,396. 

—  (  DlMÉTHYLDIAMIDODlPHÉNYL  -  ),  *, 
450. 

—  (Dipicolyl-).  Prépar.  Propr., 4 ,542. 

—  (Dipipkcoline-).  Prépar.  Propr., f, 
543.       - 

—  (  Hexaméthyltriamidodinapiityl  - 

PHÉNYL-),   f ,  5,12. 

—  {  NlTROPHKNYLDIPARAMinOPHKMSO  - 

dutyl-).  Isomères  meta  et  para,  f. 
397. 

—  (m-NfTROPHKNYLI>lPARAMIDOTOLYL-). 

Isomères  a  et  p,  4,  396,  397.—  Pro- 
duit de  réduction,  f,  397. 

—  (p-NlTROPHÉNYLDIPARAMIDOTOLYL-). 

Isomères  a  et  p,  4,  39o. 

—  (NlTROPHKNYLDIAMIDOlfÉTAXYLYL-). 

Isomères  meta  et  para,*,  397,  398. 

—  (QuiNOLYLniPHÉNYL-).   Mat.   color. 
qui  en  dérivent,  *,  399. 

—  (TeTRAMÉTHYI.DIAMIDODINAPHTYL- 

phényl-).  Prépar. Propr.,  f ,  532. 

—  (  TÉTRAMKTHYLDIAllIDûniPHENYL- 

Prépar.  f ,  529.  —    Formation, 
600,  627. 

—  (Triphényl-).    Voy.  Triphknylmé- 

THANE. 
MÉTHÉU0GL0B1NE.    Voy .    HÉMOGLOBINE 

(MET-). 
p.-MÉTHOXYCINNAMYLMÉTHYLCÉTONE  . 

Prépar.  Propr.  Nilration,  4,  579. 
Méthronique   (Acide).    Identité    avec 

l'acide    sylvanecarbonacélique,    S, 

573. 
Méthylamine.  Action  sur  le  didesyle, 

&,  257.  —  Propr.  physiques  de  cette 

aminé  (Hofmann),  S,  504. 

—  (Benzylidkne-),  1,  760. 

—   (TtTRAMKTHYLENK-)  (OU  tétpamétby- 

lenylaminej.  Prépar.,  fc,  409. 


ri. 


Mkthylchloroporme.  Action  sur  fc> 
t>enzinesulQn.'ite  de  sodium,    1,  o*>. 

Méthyle  (Azotate  de;.  Son  expto&iU- 
lilé,  f ,  274. 

—  (Benzoylagétate  de».  Action  sur 
Taniline,  «,  38. 

—  (Chlorure  de).  Composition  de  Fby 
drate,  4,  39. 

—  (Cyano-)  dimoléculaire.  Prépar. 
Réactions,  4 ,  733. 

Diacétylrackmatb  de).  Prépar.  Poid* 

moléculaire,  4,  739. 
— (Ethylpropiopropionatk  dei. Propr . 

4,752. 

—  (Fluorure  de).  Prépar.  Propr.,  4, 
728.  —  Action  du  chlore,  4,  72*.— 
Réclamation  de  priorité,  S,  198. 

—  (Gallate  de).  Prépar.,  4,  68. 

—  (Iodurb  de).  Aclion  sur  l'arsénié 
de  sodium,  *,  618. 

—  (Isobutényltricarron ate  de).  Pré- 
par.,  4,566. 

—  (IfiOBUTYLPROPlOPROPfONATE  DE»,  4. 

752. 

—  (MÉTHYLPROPIOPROPIONATB  DE).  4. 
752. 

—  (Oxalate  de).  Action  sur  la  propy- 
lènediamine,  4,  250. 

—  (Oxyde  de)  monochloré.  Prépar.  de 
ce  corps,  4,  741  ;  son  aclion  sur  le 
sodomalouate  d'éthyle,  4,  742. 

—  (  Propiopropionatr  de  ).  Prépar. 
Propr.,  4,751.  —  Action  de  AziP, 
de  NaHO,  de  l'éthylalo  de  sodium 
on  présence  de  l'iodure  de  méthyle, 
4,  752. 

—  (  Propylpropiopropionate  de  '  . 
Propr.,  4,  752. 

—  (Pyrooallocarbonate  de).  Prépar. 
4.  69. 

—  (Sulfure  de).  Combinaisons  do 
platine  et  du  sulfure  de  mélhyk, 
«,  822. 

—  (Triméthylgallate  de),  Prépar. 
Propr.,  4,  68. 

—  (  Triméthylpyrogallocarbomatt 
de),  4,69. 

Méthylène  (Chlorofluorure  de>. 
Prépar.  Propr.  de  ce  gaz,  4,  728. 

MtTHYLÉNiTANE  [formose  de  Loew] 
Aclion  des  acides  chauds,  4,  750. 

Mkthylhexylcétone.  Action  de  ladi- 
méthylaniline,  4,  627. 

Méthylique  (Alcool).  Action  du  chlo- 
rure d'urée,  4, 196.  —  Dosage  vo- 
lumétrique  de  l'acétone  dans  cet  al- 
cool, 4,  221  ;  «,  574. 

Méthylkétol.  Dérivés  acétylés,  4, 
71.  —  Transforma  t.  en  quinakhoe, 
4,  72.  —  Action  de  l'iodure  de  mé- 
thyle, 4,  668;  —  de  l'iodure  d'é- 
thyle, 4 ,  669  ; —  desaldéhydes,  anhy- 
drides et  chlorures  d'acides,  4,671. 
—  Action  du  chlorure  de  dtazobeo- 
zine;  dérivés  amides  et  azoiquea, 
4,  707. 
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t-  (Az-Acétyl-),  1,71. 

—  (p-ACETYL-),  1,  71  . 

—  (Amido-).  Constitution,  I,  767. 

—  (Benzylidène-).  Prépar.  Propr.,  1 , 
671. 

—  (Az-Ethyl-).  Propr.,  f ,  669.—  Ac- 
tion de  CH'I,  1,  669. 

—  (ETHYLIDENE-),  1,671. 
MÉTIIYLPENTAMÉTHYLPHÉNYLC  É  T  0  N  E . 

Oxydation,  »,  517. 

{J-MÉTHYLPYR1DYLCÉTONE,  »,  445. 

Méthysticine  [ou  cawaïnel.  Propr., 
»,  640. 

Minerais.  Traitement  des  minerais 
contenant  du  sulfure  de  cuivre  ou  de 
zinc,  »,  458. 

Minéraux.  Analyse  des  minéraux  de 
Leadhills  (Ecosse),  1,727. —  Dosage 
de  l'eau  dans  la  tourmaline,  l'iodo- 
crase,  le  mica,  »,  61.  —  Composi- 
tion de  la  tourmaline,  »,  61.  —  Le 
groupement  des  atomes  comme  cause 
des  propriétés  physiques  des  miné- 
raux, »,  459. —  Constitution  du  fer 
titane,  »,  609. 

Molybdique  (Acide).  Emploi  dans  le 
dosage  volumétrique  de  l'acide  phos- 
phonque,  1,  156. 

M  jrphine. Recherches  de  iTaorr,»,  188. 

Morrhuine.  Extraction  de  l'huile  de 
foie  de  morue,  »,  228.  —  Sels  et 
action  physiologique,  »,  229. 

Morrhuique  (Acide).  Extraction  de 
l'huile  de  foie  de  morue,  composi- 
tion et  propriétés,  »,  233.  —  Dis- 
tillation avec  les  alcalis,  oxydation 
par  MnO'K,  »,  285.  —  Formule  de 
constitution,  »,  i486.  —  Action  phy- 
siologique, »,  237. 

Murexoïne.  Prépar. Constitution,  1 ,  70. 


N 


Naputalide  (S-Thio-acéto-).  Prépar. 

Propr.,  1,  432. 
Naphtaline.     Naphtalines     bisubsti- 

tuées   dérivées   des   acides  chloro- 

Phénylparaconiques ,  1 ,  838.  — 
roduits  de  réduction  des  couleurs 
azoïques  de  la  série  de  la  naphta- 
line, »,  552.  —  Purification  de  la 
naphtaline  brute,  »,  701. 

—  (Amidoazo-).  Réduction,  »,  532. 

—  (P-Chloro-).  Action  du  brome,  1, 
647. 

—  (^-CHLORO-at-BROMO-).  Prépar.  Cons- 
titution, 1,  647. 

—  (32-Diawdo-).    Isomères,  1,  837. 

—  (az-l)iciiLORO-).  Isomères,  1,836. 

—  (a-  P-Dichloro-).  Dérivés,  1.  535. 
—  Constitution  de  quelques  dichlo- 
ronaphtalines,  1,  535. 


—  (a-DlCHLORO-p-CÉTONE-)    [OU  chlo- 

rure  de  p-naphloquinone].  Prépar., 
1,  515. 

—  faa-DiNiTRO-).  Isomères,  1,  837. 

—  (aa-DioxY-).  Isomères,  1,  837. 

—  («-Ethoxy-).  Action  du  chlorure 
durée,  1,  199. 

—  (œ-Ethyl-).  Action  du  chlorure 
d'urée,  1,  198. 

—  (  HeXACHLORO -^-CÉTONEHYDRO- )• 

Prépar.,  1,  518.  —  Combinaison 
avec  la  tétrachloro-p-cétonenaphta- 
line,  »,  558. 

—  (a-MÉTHOXY-J .  Action  du  chlorure 
d'urée,  1,  199. 

—  (a-NiTRO-).  Action  de  l'acide  sulfu- 
fique,   1,532. 

—  (a-PENTACHLORO-fl-CÉTONHYDRO-  , 
»,  558. 

—  (  P-PENTACHLORO-p-CÉTONHYDRO-), 

Prépar.  Réactions,  1,  517. 

—  (Tetrachloro-P-cétone-).  Prépar., 
1,  516. 

—  (  TÉTBACHLORO-  p  -  CETONHYDRO-  ). 

Prépar.  Propr.,  1,  517. 

—  (Tetrahydho-).  Prépar.  Propr. ,  », 
430. 

—  (a-TRicHLORO-Ô-cÉTONE-).  Prépar., 
1.  516. 

—  (P-Trichloro-P-cétone-).  Prépar. 
Dérivés,  1,  516. 

Naphtalinedisulfonique  (  Acide  p- 
Amido-).  Prépar.,  »,  103.  —  Sel», 
»,  104. 

—  (Acide  B-Chloro-).   Sels,  »,    104. 

—  (Acide  Diazo-).  Sels,  »,  104. 
Naphtalinesulfonique  (Acide  y-Ami- 

do-).  —  Prépar.  Sels,  amide,  1,  534. 

—  (Acide  8- Amido-).  Propr.  Amide, 
1,  533. 

—  (Acide  Bromo-).  Isomères,  »,  534. 

—  (Acide  P*Chloro-).  Prépar.  Chlo- 
rure, amide,  1 ,  652. 

—  (Acide  y-Chloro-).  Prépar.,  1,534. 

—  (Acide  oea-NiTRO-).  Prépar.,  1,834. 

—  (Acide  P-Nitro-).  Amide,  ôther,  1, 
533. 

—  (Acide  6-Nitro).  Format.  Sels,  1, 
532. 

Naphtaliquk  (Acide  Hydro-).  Prépar. 
Propr.,  »,  433. 

Naphtamques  (Dérivés).  Constitution 
des  dérivés  naphtaliques  isoméri- 
ques,  1,  833. 

Naphtionique  (Acide).  Dérivés  divers, 
1,  116.  —  Nilration,  1,  83Q. 

Naphtoïque  (Acide).  Prépar.  des  iso- 
mères a  et  p,  »,  105.  —  Dérivés  de 
l'acide  a,  »,  106,  110. 

—  (Acide  a-TÉTRAHYDRO-).  Prcpr. 
Sels,  ».  430. 

oc-Naphtoïque  (Acide  Amido-).  Prépar. 
Action  du  chlore,  »,  110. 

—  (Acide  Bkomonitro*),  »,  109. 

—  (Acide  Chlor amido-)-  Prépar.,  », 
111. 
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—  (Acide  P-Chloro-).  Prépar.  Propr. 
Ether  méthylique,  t ,  831. 

—  (Acide  Chloronitro- ).  Prépar. 
Constitution,  &,  109. 

—  (Acide  Dichloro-).  Prépar.  Sels, 
*,  107. 

—  (Acide  DiCHLOROMTno ).  Prépar., 
*,  111. 

—  (Acide  Dinitro-),  £,  111.  —  Iso- 
mère, &,  112. 

—  (Acide  Monobromo-),  %  106. 

—  (Acide  Monocbloro-).  Prépar.  de 
deux  isomères,  sels,  constitution, 
*,  106,  107. 

—  (Acide  Mononitro-).  Prépar.  Sels, 
£,  106.  —  Isomères,  £,  110. 

—  (Acide  Nitro-amido-),  S,  112. 

—  (Acide  Nitrochloro-),  £,  111. 

—  (Acide  Oxy-).  Prépar.  Lactone,  &, 
112.  —  Acides  sulfoconjugués  et 
leurs  sels,  S,  550,  551. 

—  (Acide  P-Oxy-).  Action  de  PCla,  I, 
831.  —  Constitution,  f ,  832. 

—  (Acide  Tmchloro-),  fc,  107. 

—  (Acide  Trinitro-),  »,  112. 
Naphtol.  Action  du  chlorure  d'urée 

sur  les  naphtols  a  et  p,  i,  197.  — 
Oxydation  du  p-naphtol,  f ,  264.  — 
Action  du  chlore  sur  le  p-naphtol, 
i,  515;  «,  558.  —  Action  de 
l'éther  bichloré  sur  l'ot-naphlol,  f , 
616;  —  sur  le  p-naphtol,  f ,  617.— 
Monosulfure  du  p-naplol,  f ,  643. — 
Action  du  camphre  sur  le  p-naphtol, 
£,  66.  —  Dérives  du  p-naphtol,  «, 
552.  —  Acides  sulfoniques  de  l'a- 
naphtol,  fc,  556.  —  Réduction  des 
ozodérivés  du  p-naphtol  contenant 
des  radicaux  acides,  &,  681. 

—  (Amidothio-).  Prépar.  propr.,  f , 
538. 

—  (Chloro-).  Isomères  dérivés  des 
trois  acides  chlorophénylparaconi- 
ques,  i,  839. 

—  (OxiMino-).  Prépar.  de  son  iso- 
mère, f ,  265. 

—  (AC-TÉTRAHYDRO-1.5-AMIDÔ-).  Pré- 
par., fc,  540.  —  Dérivé  diacétylkiue, 
*,  541. 

—  (Thio-).  Isomère  a  et  dérivés,  2, 
536.  —  Isomère  p  et  dérivés,  $,  537. 

ohNaphtolsulfomques  (Acides).  Cons- 
titution et  propriétés,  &,  556. 

otot  Naphtolsulfoniques  (Acides).  Iso- 
mères 1.4,  1.5  et  1.8,  f,  836. 

P-Naphtoldi8ulfonique8  (Acides).  Dé- 
rivés, £,  554.  —  Constitution  de 
l'acide  p-naphtol-A-disulfonique,  f , 
829. 

p-NAPHTOL-a-suLFONiQUB  (Acide). Cons- 
titution (Pûtzingcr  et  Duisberg), 
i,  829;  {Nietzki  et  Zuheion\  I, 
8£);  (Witt),  «,551.  —  Dérivés  de 
l'acide  p-naphtolmonosulfonique,  fc. 
5ô2. 


Naphtonitrile  (a-TÉTRAHTDRO-).  For- 
mation, *,  429. 

Naphtophosphorique  (Acide  p-OxY- 
Prépar.  Propr.  Chlorure,  étber  die- 
thylique,  4,  831. 

B-NaPHTOQUIVOLÉINE    (AmIDOMÉTHYYC- 
THYL-),  f ,   552. 

—  (a-pHÉMYL-).  Prépar.  Propr.  t  •,  569. 
Réduction,  S,  570. 

.—   (TÉTRAHYDRO-a-PHÉîfYI.-).     Prépar. 

Propr.,  «,  570. 

P-NaPHTOQUINOLÉINE  (  DlMETHYUMWY 
DRO-),    f ,  670. 

—  («-Phényl-).  Propr.,  «,  571. 
Xaphtoquinone    (Benzoyl-^.    Prépar. 

Propr.  des  isomères  a  et  p,  € .  bSî, 
834. 

—  (  Benzylidènediboxy)  Propr. ,  *  ,648. 

—  (Bromoxy-).  Action  de  i  acide  hy- 
pobromeux,  f ,  648. 

—  (Chloroxy-).  Action  de  l'acide  hy- 
pochloreux,  1,  648. 

—  (Oxy-).  Dérivé  phénylhydraziniqw 
et  ses  réactions,  1,  647.  —  Action 
de  la  benzaldéhyde,  f ,  618. 

Naphtoquinonedichlorodhmide  .  Pré- 
par., JB,  532. 

Naphtorésorcine  (Dinitrobo-).  Pré- 
par., S,  560. 

—  (MONOCHLOROMONONimOSO-),  *,  560. 

—  (Mononitroso- ).  Prépar.,  %  559. 
Naphtostyrile  (Acéto-),  £,  106. 

—  (Benzoyl-),  «,  108. 

—  (Dinitro),  »,  109. 

—  (Naphtoyl-).  Isomères  s  et  p,  *, 
108. 

—  (Nitro-\  Prépar.  Constitution,  *, 
109. 

Naphtobtyrile-quinone.  Prépar.  Cons- 
titution, £,  109. 

x-Naphtylamine.  Action  sur  l'a-pro- 
pionylpropionitrile,  4,  552.  —  Hy- 
drogénation des  dérivés  alcoyléa 
secondaires  et  tertiaires,  S,  545.  — 
Action  sur  le  benzile,  &,  756. 

—  (Amidodiméthyl-),  t,  531. 

—  (  Bf.nzinesulfoacide-azo-).  Action 
des  corps  réducteurs  et  oxydants  et 
de  la  lumière,  &,  S51. 

—  (Benzylidène-),  £,  754. 

—  (Dîéthyl-).  Prépar.  Propr.,  f ,  532. 

—  (Diméthyl-).  Prépar.,  f ,  530.  — 
Dérivés  monobromé  et  monosulfo- 
niijue,  f ,  531. 

—  (Dinitrophényl-).  Prépar.  Propr.,  4, 
122. 

—  (Nitroamidophényl-).  Prépar.  Pro- 
priétés, 4,  122. 

—   (NlTROAZO-IMIDOPHÉNYL-).      Prépar. 

Propr.,  f ,  123. 

—  (Nitrosodiméthyl-).  Prépar.,  s\ 
531. 

—  (Tétrahydro-).  Dérivés  diazoïques, 
«,  429. 

—  (Ac-a-TÉTRAHYDRo-).  Dérivés  di- 
vers, £,  542. 
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(Ar«TÉTRAHYDRODIMÉTHYL-).       Pré- 

par.  Dérivés,  S,  546. 

—  (Ar-Tétrahydroéthyl-).  Prépar. 
Dérivés,  S,  545. 

—  (TÉTRAHYDROPARANITROSOÉTHYL-)» 

*,  546. 
{ï-Nàphtylamine.  Dérivés  sulfoniques, 
%}  535,  764.  —  Hydrogénation  des 
dérivés  aie  oy  lés,  fc,  542.  —  Dérivés, 
«,  555. 

—  (Benzylidene-),  £,  754. 

—  (m-NlTROBENZENB-AZO-) .     AcllOIl  de 

l'acide  benzoîque,  £,  681. 

—  (TeTRAHYDRODIMÉTHYL-).     ISODlèreS 

ac.  et  ar.,  &,  544. 

—  (TeTRAHYDROMONOÉTHYL-).     Propr. 

Dérivés  des  isomères  ac.  et  ar.,  &, 
543,  54  i. 

—  (AC-TÉTRAHYDRO-/KTOLYL-).  Propr., 

*,  545. 
Naphtylaminecarboniquh  (Acide  Dié- 

THYL-),  4  ,  532. 

—  (Acide  Diméthyl-).  Prépar.,  4,531. 

Ot-NAPHTYLAMINE-Ô-SULFONIQUE  (AClde). 

Prépar.  Propr.,  t,  652. 

[J-Naphtylaminedisulfoniques  (Aci- 
des). Dérivés,  »,  556. 

(ï-Naphtylaminesulfoniques  (Acides), 
«,  535,  555,  764.  —  Constitution  de 
l'acide   fJ-naphlylamine-a-sulfonique, 

4,  828;  »,  534.  —  Action  de  l'acide 
sulfurique  fumant  sur  l'acide  jî-naph- 
tylaminesulfonique  fi,  pf,  »,  103. 

^-NaPHTYLE   (BfcNZOATE     DE    BENZENE- 

azo-).  Prépar.,  S,  681. 

—  BENZOATB  DE  flî-NlTRO BENZENE- AZO-), 

5,  681. 
Naphtylènediamine,     Hydrogénation 

des  isomères  ortho  et  para,  &,  547 
à  549.- Modification  p,  =  3,,  «,549. 
—  xNaphtylènediamine  1.8,  *,  536. 

—  (TÉTRAHYDRO-/MSTHYL-),  »,  546. 
NaPHTYLNEDIAMINK-AC  1.5  (TÉTRAHY- 

dro-).  Prépar.  Propr.  Sels,  »,  537, 
538.  —  Dérivés  divers  {Bam berger 
et  Bam  manu),  »,  539  à  542. 
ol-Naphtylènediamine  (Ethyl-).    For- 
mation, 1,  626. 

3-NaPHTYLENEDIAMINE  •  AC     (TÉTRAHY- 

dro-).  Hech.  de  Bam  berger  et  Bam- 
mana,  »,  538. 
Naphtylhydrazine  (p).  Action  de  l'a- 
cide dibromopyruvique,  »,  174. 

—  (Ac-TÉTRAHYDRO-l.o-AMiDo-).  Pré- 
par., »,  541. 

82-NAPHTYLHYDR  AZINESULFONI- 

ques  (Acides),  4,  835. 
<x-Naphtylnitrosamine  (di-).   Trans- 
formation  en  nilroso-a-dinaphtyla- 
mine,  f ,  625. 

—  (Ethyl-),  f ,  62J. 
Naphtylpiiénylcktones.  Dérivés  des 

deux  isomères,  4,  832. 

NAPHTYLSULFONIQUE(Acîdeaa-AMIDO-). 

Isomères  1.4  et  1.8.  —  Action  de 
l'aldéhyde  benzoîque,  4,  831. 


—  (Acide  Diazo).  Isomères  1.4  et 
1.8,  f ,  835. 

—  (Acide  Phtalimido-).  —  Sel  de  K, 
1,  116. 

—  (Acide  Succinimido-).  Sel  do  K,  1 , 
116. 

Narcotine.  Action  de  l'iode,  t,  845. 

—  Rech.  de  Roser,  »,  571. 

—  (Cyanurate  de),  f ,  798. 
Nargotium  (Ethyl-).  Hydrate  et  sels, 

f ,  848. 
Nickel.  Industrie  du  Ni,  4,  79.  — 
Roch.  sur  ce  métal,  4 ,  359.  —  Poids 
atomique,  »,  240.  —  Action  du  Ni 
sur  les  solutions  neutres  de  chlo- 
rure, aureux  »,  241.  —  Alliage  de 
nickel,  t,  592. 

—  (Cyanurates  de).  Prépar.,  4,  798. 

—  (Oxalate  de)  ammoniacal,  »,  21. 

—  (Phosphates  doubles  de),  4,  42. 
Nickeloxydiamine  (Nitrite  de).  Pré- 
par., »,  138. 

Nicotine.  Chaleur  de  neutralisation 
par  HCI,  »,  706. 

NlOBIUM  (ÉLU08ELS   de),   4,  365. 

Nu  ration.  Vitesse  de  la  nitration  de 

la  benzine,  4,  389. 
Nitréthane.  Constitution,   4,  729.  — 

Second  nitréthsne,  4,  730. 

—  (Sodo-).  Action  de  l'iodure  d'éthyle, 
4,  729  ;  —  de  l'icdure  de  méthyle, 
4,  730. 

Nitriles.  Polymérisation,  4,  731,  733. 

—  Chaleurs  de  combustion    et    de 
formation,  2,  164. 

Nitrosées  (Bases).  Action  sur  la  phé- 
nylhydrazine,  4,  257-,  »,  422. 

Nitrosodiéthylcétone,  4,  512. 

Nitrosoéthylphénylcétone,  4,  512. 

Nitrosyle  (Chlorure  de).  Prépar. 
Propr.,  »,  18. 

Nomenclature.  Définition  des  hydra- 
zones,  4 ,  59  ;  —  des  carbazides,  4 , 
263;  —  des  carbines,  4,  270.  — 
Essai  de  nomenclature  des  combi- 
naisons contenant  des  noyaux  azo- 
tés, 4,  583.  —  Définition  des  hydra- 
zoximes,  4,  800;—  des  aldéhydra- 
zides,  4,  814.  —  Nomenclature  des 
azols,  isazols,  imidazols,  thiazols, 
»,  625.  —  Définition  des  piasélé- 
nols,  »,  631  ;  des  azines,  »,  834. 


i  Octolactone  (Tétraoxy-).  Prépar.  Dé- 
rivés, »,  837. 

Octylique  [Alcool).  Action  du  chlo- 
rure d'uree,  4, 19ô. 

Oenanthylphosphinique  (Acide  Dio- 
xy-).  Prépar.,  »,  202.  —  Sels,  dé- 
rivé diacétylé,  »,  203. 
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Olêfines.  Oxydation  par  MuO'K,  f , 

248. 

Oléine.  Produits  de  sa  distillation,  », 
474.  —  Rech.  de  l'huile  de  lin  dans 
les  oléines  du  commerce,  »,  701. 

Oléique  (Acide).  Présence  dant  l'huile 
d'arachide,  1,  53.  —  Transforma- 
tion en  acide  stéarique,  f ,  295.  — 
Acides  oléiques  siccatifs,  »,  752. 

Omichol.ne,  î,  160. 

Ouioiiolioue  (Acide',  f ,  160. 

Opianique  (Acide).  Combinaisons  avec 
les  phcnylhydrazines  substituées  et 
les  diamines,  f ,  434. 

Or.  Préparation  des  solutions  d'or 
parfaitement  neutres,  »,  241.  — 
Action  du  cobalt  et  du  nickel  sur 
les  solutions  neutres  de  chlorure 
aureux,  »,  2U.  —  Nouvel  alliage 
d'or  pour  la  fabrical.  dos  montres, 

»,  rm. 

Orge.  Saccharification  diastasique/4 , 

•291. 
Ornithine.  Formation,  »,  114. 
Osazones.  Recherches  de  Pechmana, 

»,  411. 
Osotétrazones.  Définition,  »,  412.  — 

Action  des  acides  minéraux,  »,  4i3. 

—  (Diacétyl-).  Prépar.,  »,  412. 

—  (Glyoxal-).  Propr.,  »,  413. 

—  (Méthylolyoxal).  Prépar.,  »,  413. 
Osotriazones.   Définition,  »,  413.  — 

Prépar.,  »,  414. 

—  (DiMKTiiYLPHÉNYL-).  Prépar.  Propr. 
»,  414. 

—  (MÉTHYLPHÉNYL-).  Prépar.  Propr., 
»,  415.  —  Transformation  en  acide 
phénylosotriazonccarbonique,»,  4 15. 

Ouadaine.    Identité  avec  la  strophan- 

tine,  i,  2,  10. 
Outrkmkp.  Format,  par  voie  humide, 

t,  32i. 
Oxalique  (Acide  Diallyl-).  Oxvdation 

par   AzO«H,  »,  836.   —  Acfion   do 

SOlHf,  »,  837. 
Oxamide.    Dérivés    aromatiques,    f, 

108. 

—  (Dicuményl-).  Prépar.,  »,  516. 
Oxamique    (Acide).    Dérivés    aroma- 
tiques, t,  108. 

Oxazol^  Dérivés,  f ,  131. 

—  iMÉsopuÉNYLMÉThYL-).  Prépar. 
Propr.,  f ,  132. 

Oximks.  Prépar.,  »,  416.  —  Oximes 
de  l'acide  leuconique,  »,  419  ;  — 
du  benzile,  »,  427. 

Oxi  m  idées  (Combinaisons).  Isomérie, 
»,  178,  440. 

Oxydation.  Oxydation  des  combinai- 
sons non  saturées,  i,  790.  —  E*sais 
d'oxydation  par  le  courant  voltaïque, 
»,  489.  —  Théorie  de  l'auto-oxyda- 
tion,  »,  008.  —  Combinaison  de 
l'azote  avec  l'oxygène  dans  l'oxyda- 
tion lente  du  fer  réduit  par  l'hydro- 
gf>uc,  »,  741.  —  Loi  de  l'oxydation 


des  acides  gras  non  saturés,  »,  75t. 
[Voy   Combustion). 

Oxygène.  Dosage  de  l'oxygène  dissous 
dans  l'eau,  t,  147.  —  Préparation  et 
applications  industrielles,*,  677.  — 
Déplacements  réciproques  entre 
l'oxygène  et  les  éléments  halogènes, 
»,  057.  —  Union  de  l'azote  et  de 
l'oxygène  par  le  platine,  »,  738.  — 
L'azote  se  combine  avec  l'oxygène 
même  par  l'oxydation  lente  ou  fer 
réduit  par  l'hydrogène,  »,  741 .  — 
Tension  de  l'oxygène  dans  le  sang 
et  dans  les  solutions  d'oxyhémoglo- 
bine,  »,  773.  —  Solubilité  de  l'oxy- 
gène dans  l'eau,  »,  812. 

Ozone.  Réactif,  ».  357.  —  Il  ne  se 
forme  pas  dans  la  combustion  vive, 
»,  300.  —  Son  absence  dans  Pair. 
»,  377  à  388.  —  Absence  de  l'ozone 
dans  l'oxygène  préparé  avec  S04H* 
et  MnO*K,  »,  734. 


Papavérine.  Recherches  de  Gold- 
schmiedt,  »,  091, 765;  deStnaskr, 
»,  689.  —  Constitution,  »,  765. 

—  (Benzyl-).  Chlorure,  chloroplatî- 
nato,  dichromale,  picrate,  »,  090. 

—  (Ethyl-).  Bromure,  chlorure,  chlo- 
roplatinate,  picrate,  etc.,  »,  690. 

—  (Méthyl-).  lodurc,  chlorure,  chlo- 
roplatinale,  dichromate,  picrate,  », 
090. 

Papier.  Teinture  des  pâles  à  papier, 
4,  683.  —  Avantage  à  employer  la 
soude  caustique  pure  dans  la  fabri- 
cation des  pâtes  à  papier,  »,  094. 

Paracomque  (Acide  Culorophényl*-  . 
Prépar.  des  trois  isomères  ortho, 
para,  meta,  I,  838.  —  Distillation 
sèche,  i,  839. 

Paraffine.  Solubilité  et  dosage  de  la 
paraffine  dans  les  pétroles,  4,  79. 
—  Dosage  dans  les  graisses  et  les 
cires,  f .  320.  —  Réparation  des 
hydrocarbures  constituant  la  paraf- 
fine brute,  f ,  370.  —  Densités  des 
paraflines  à  diverses  températures, 
»,  460.  —  Emploi  de  l'argile  pour 
le  blanchiment  des  paraffines,  », 
468.  —  Présence  du  pi  cène  dans  les 
résidus  de  fabrication  des  paraf- 
fines, »,  408.  —  Fabrication  des 
huiles  de  paraffine.  »,  469. 

Paraldéhyde.  Action  sur  la  p-benzo* 
aniline,  f ,  591.  —  Action  sur  la 
benzidine,  f ,  592. 

Parpévoline  symétrique  [étbyllupc- 
tidine].  Prépar.  Sels,  »,  lzi, 

Parvoline.  Constitution  d'une  parvo- 
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line  obtenue  en  parlant  de  la  paral- 
déhyde  et  de  l'aldéhyde  propionique- 
ammoniaque,  4,  439. 

PENTAMÉTHYLÈNEDlGARBONIQUE(Acide). 

Pré  par.,  f ,  204. 
Pentaii  kth  ylènetétra  carbonique 
(Acide).  Prépar.  Dédoublement,  4  , 
204. 

PeNTAMETHYLÈNETÉTR AMINE    (DlNITRO- 

so-),  4,  385,  386. 

Pentaméthyléniques  (Dérivés).  For- 
mation synthétique,  4,  204. 

Pentanetétracarbonique  (  Acido  ) . 
Prépar.  Ether  éthylique,  4,  204. 

Pentathionique  (Acide). Présence  dans 
la  liqueur  de  Wackenroder,  sel  de 
potassium,  f ,  184.  —  Préparation 
par  l'acide  télralhionique,  4,  185. 
—  Formule  des  pentathionates,  4, 
187.  —  Recherches  thermiques,  &, 
93,  96. 

R-Pentene.  Constitution  de  cet  hydro- 
carbure, f ,  329. 

Pentique  (Acide).  Phénylhydrazidc,  4, 
374.  —  Poids  moléculaire,  S,  452. 

Pentol.  Carbure  CW,  *,  420. 

—  (Pent  amido-).  Prépar.  Propr.,  £, 
4*0. 

—  (Tétramido-oxy-).  Prépar.,  fc,  420. 

Pentone  (TÉTRATHIO-),  38,  503. 

Periodates.  Sels  dérives  des  acides 
mets,  méso-y  para-  et  (//-périodique, 
4,  789. 

Persulfocyamquk  (Acide).  Prépar., 
9,  840.  —  Propr.  Constitution,  «, 
841.  —  Sels,  éthers,  *,  842. 

Persulfuriqub  (Acide).  Formation  de 
H*Ov  aux  dépens  de  l'acide  persul- 
furique,  S,  611. —  Action  mutuelle 
de  l'acide  persulfurique  et  de  l'azote, 
*,  613. 

Pétroles.  Leur  genèse,  4,  74.  — 
Solubilité  et  dosage  de  la  paraffine 
dans  les  pétroles,  1,  79.  —  Cons- 
titution des  pétroles  saturés  natu- 
rels, »,  305. 

Phellandrène  (Lévo-),  1,765. 

Phénacéturique  (Acide).  Prépar.  Dé- 
rivés, f ,  211. 

—  (Acide  NiTRO-).  Prépar.,  4,212. 
Phénacyliques  (Combinaisons),  4 .  446. 
Phénanthrazine  (Auidophéno-).  Pré- 
par.. 4,  124. 

— -  (Nitrophéno-).  Prépar.  Propr.,  1, 
124 

Phlnanthrene  (Perhydrure  de),  », 
562. 

Phénanthrènequinone.  Action  sur  la 
propylènediamine,  f ,  251  ;  —  sur  la 
triméthylcnediamine ,  4 ,  252.  — 
Transposition  moléculaire  de  sa 
monoxime,  4,  654.  —  Action  de 
l'acétamide,  »,  680.  —  Action  sur 
la  pipéridine,  »,  761. 

Phenazine  (Amido-),  1,  814. 

—  (Diamido-),  4,  813. 


Phénéthol.  Action  du  chlorure  d'urée, 

.  4,  198. 

Phénol.  Action  du  chlorure  d'urée, 
4  ,  197.  —  Electrolyse  par  des  cou- 
rants alternatifs,  4,  569.  —  Con- 
densation avec  l'acide  o-diphény- 
lènecétonecarbonique,  4,  820.  — 
Analyse  du  phénol  commercial  et 
des  poudres  phéniquées,  4,  857.  — 
Surchloruralion  du  phénol,  »,  805. 

—  (o- Amido).  Action  du  chlore,  4, 
329  ;  »,  447.  —  Action  de  l'acétone, 
»,  567. 

—  (p-Amido-).  Action  do  l'acétone,  », 
568. 

—  (Cuménylamido-).  Prépar.  Action 
do  l'amalgame  de  sodium,  4,  759. 

—  (Cumylamido-).  Prépar.,  4,  759. 

—  (p-DlÉTHYL-),   4,  754. 

—  (P-Diéthylthio-).  Propr.,  4,  754. 

—  (Ethylène-).  Action  du  chlorure 
d'urée,  4,  199. 

—  (p-Fluo-).  Prépar.,  4,  620. 

—  (Hexachloro-).  Prépar.  Propr.,  », 
806. 

—  (Nitbo  ).  Sels  métalliques  des  dé- 
rivés halogènes  des  nilrophénols, 
»,  622.  —  Chaleur  de  neutralisation 
des  nitrophénols  par  la  soude,  », 
717. 

—  (Nitro-isobutyl-).  Prépar.  Propr., 
»,  417. 

—  (Nitroso-).  Action  sur  la  phényl- 
hydrazine,  1,  258. 

—  (SÉLÉNO-).  Propr.,  4,  403. 

—  (Thio-).  Action  du  chlorure  d'urée, 
4,  197. 

Phénols.  Action  de  l'eau  régale,  4, 
395.  —  Action  sur  les  sulfhydrates 
alcalins,  4,  512.  —  Action  du  chlore, 
4,  515,  —  Changements  des  liaisons 
dans  les  phénols,  »,  757. 

—  (Azo-).  Chaleur  de  neutralisation 
par  la  soude  des  isomères  ortho  et 
para%  »,  719. 

—  ^Nitro-).  Voy.  Phénol  (Nitro-). 
Phenuvinique    (Acide).    Formation. 

Constitution,  4,  332. 

Phénylacétique  "(Aldéhyde).  Action 
sur  un  mélange  d'ammoniaque  et 
d'éther  acétylacétique,  4,  105. 

Phénylchloroforme.  Action  sur  le 
benzinesulfinate  de  sodium,  4,  57. 

Phényle  (Séléniure  de).  Formule, 
»,  793.  —  Action  des  réactifs  oxy- 
dants, »,  703. 

—  (Thioallophanate  de),  4,  197. 
Phenylène  (DiPHÉNYL-p-AZO-).  Action 

de  l'aniline,  4,  67. 
—(Sulfure  dediazo-).  Prépar.  Propr., 
4,  526. 

p-PllÉNYLENEDIACETIMIDIQUE     (Ether) . 

Prépar.  Réactions,  4,  392. 

O-PUENYLÈNEDIAMINE.     OiydaliOD,    4, 

813.  —  Prépar.  Chai,  de  formation 
de  ses  sels,  »,  673. 
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—  (Nitho-).  Prépar.  Propr.,  f ,  123. 

—  (Nitro-Ethényl-).  Prépar.,  1,  124. 
zd-Phénylènediamine.  Son  emploi  pour 

la  séparation  des  aldéhydes,  1,  85. 
—  Chai,  de  formation  de  ses  sels. 
»,  673. 
/>-Phénylènediaminb  (Diméthyl-).  Ac- 
tion de  l'aldéhyde  cuminique,  1, 
759. 

—  (P-Dinaphtyl-)  .    Prépar.    Dérivés 
diacélylé  et  dibenzoylé,  »,  550. 

PHÉNYLHYDRAZrDE    (  ANISALDEHYDE-)  , 

Propr.,  »,  176. 

—  (Cuminol-).  Propr.,  »,  176. 

—  (DiPHENYLACÉT  ALDEHYDE-).    Propr., 

»,  176. 

—  (OXYBENZ  ALDÉHYDE-).       ISOmèl'eS 

meta  et  para,  fc,  176. 

—  (Pipéronal-),  »,  176. 

—  (RÉSORCÈNEDIALDÉHYDE-),  »,   176. 

—  (3-RÉSORCYLALDEHYDE-),   »,  176. 

—  (/n-r~ 


176. 


TOLUYLALDLHYDE-).     Propr.,  », 


Phénylhydrazine.  Combinaisons  avec 
les  sucres,  4,  58,  808.  —  Action 
sur  la  dinitrosoacétone,  4,  249.  — 
Action  sur  les  acétones  substituées 
et  les  éthers  des  acides  acétoniques 
bromes,  1,  254.  —  Action  sur  les 
carbodiimidesdela  série  aromatique, 
4,  256.  —  Action  des  bases  nitro- 
sées,  4,  257  ;  »,  422.  —  Combinai- 
son avec  la  quassine,  4,  452.  — 
Action  sur  l'a-propionylpropioni- 
trile,  4,  552.  —  Combinaisons  avec 
quelques  alcools  acétoniques,  4, 
622.  —  Action  sur  quelques  com- 

Ïiosés  acétoniques   renfermant   déjà 
e  groupe  phénylliydrazique,  4,  815. 
—  Dérivés  halogènes,  »,  175. 

—  (d-Bromo-),  »,  175. 

—  (Dibromo-).  Propr.,  »,  175. 

—  (h?-Diiodo-),  »,  175. 

—  (a-ETHYLÈNE-).  Prépar.  Réactions, 
4,  580. 

—  (d-Iodo-),  »,  175. 

—  (Méthyl-).  Action  sur  la  bromacé- 
tophénone,  4,  257. 

—  (o-Nitro-).  Prépar.  Réduction,  4, 
813 

—  (Tétrabromo-)  (1.2.3.4.6).  Propr., 
»,  175. 

—  (Tribromo-)  (1.2.4.6).  Propr.  Hy- 
drazide  acetonique,  »,  175. 

Phényliitdrazinedisulfonique  ( Aci- 
de). Prépar.,  »,  271. 

Phénylhydrazine-xh-sulfonique  (Aci- 
de). Prépar.  Dérivés,  »,  270. 

Phénylméthylnitrosamine.  Propr.,  4 , 
597. 

—  (Ni'tro-),4,  597. 
Phénylphosphinique( Acide  Diméthyl- 

amido-),  4,  112. 
3-Phénylpyridinephénylènegétone- 
carbonique  (A  ci  de),  »,  569. 


Phbnylsufonique  (Acide  Carbamido-) 
Sel  deK,  4,  116. 

—  (Acide  Phtalimido-).  Dérivés  saline, 
4,  115. 

—  (Acide  Succinimido-).  Sels  de  Na, 
Ba,  4,  116. 

—  (Acide  Thiocarbamido-).  Sel  de  K. 
4,  116. 

Phloroglucinb.  Action  d'an  mélange 
d'iodure  d'éthyle  et  de  potasse  al- 
coolique, »,  757. 

— -  (Hexaéthyl).  Propr.  Structure,  », 
758. 

—  (Pentaéthyl-).  Prépar.  Propr.,  », 
758. 

—  (Tétraéthyl-).  Prépar.  Propr.,  », 
757.  —  Constitution,  »,  758. 

—  (Tribenzamido-).  Prépar.  Propr., 4, 
525. 

Phlorosb.  Dérivé  phénylhydrazine. 
4,  56. 

Phosphamidique  (Acide  Dijmidodi-). 
Propr.  »,  247. 

Phosphates.  Action  des  phosphate* 
alcalins  sur  les  oxydes  alcaline- 
terreux,  4,  40.  —  Nouveaux  phos- 
phates doubles,  4,  41.  —  Phosphates 
des  métaux  de  la  cérite,  4,  42.  — 
Phosphate  irisodique,  4,191. —  Ana- 
lyse des  phosphates,  »,  3!3.  — 
Phosphates  des  métaux  polyatomi- 
ques,  »,  497. 

Phosphényle  (Diméthylamido-).  Chlo- 
rure, dérivé  sodique,  4,  112. 

?ho8phine(Chlorodiphényl-).  Prépar. 
Dérivés  divers,  4,  113. 

—  (Dicrksylphényl-).  Prépar.,  4, 115. 

—  (Diméthylamidotriphényl-).  Pré- 
par. Propr.,  4,  113. 

—  (p-DlPHÉNYLCRESYL-),  4,   114. 

—  (Tribenzyl-).  Dérivés  de  l'oxyde, 
»,  678. 

Phosphites.   Phosphites    acides    des 

métaux  alcalins,  4,  40. 
Phosphomum  (Tétréthyl-).  Action  du 

Br  et  du  Cl  sur  ses  sels»  »,  676.  — 

Prépar.  de  ses  sels,  »,  677. 
Phosphore.    Dosage    dans    les    mat. 

organ.,  4, 155.  —  Densité  de  vapeur, 

»,  239. 

—  ( Amidks  du),  »,  245. 

—  (OXYCHLORURE    DE).     Action    SUf  le 

carbamate  d'ammonium,  »,  245.  — 
Procédé  facile  pour  le  distinguer  du 
trichlorure,  »,  787. 

—  (Sulfures  de),  4,  717. 

—  (Trichlorure  de).  Procédé  facile 
pour  le  distinguer  de  l'oxychlorure, 
»,  787. 

Phosphoreux  (Acide).  Sel  de  sodium 
obleuu  en  saturant  cet  acide  par  un 
excès  d'alcali,  »,  249. 

Phosphorique  (Acide).  Dosage  volu- 
métrique  par  l'acide  molybdique, 
4,  156.  —  Dosage  dans  les  scorie* 
Thomas,  »,  324. 
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—  (Acide  DriMiDODi-).  *,  246. 

—  (Acide  Imidodi-),  *,  246. 

—  (Acide  Meta-).  Voy.  Métaphospho- 
riqub  (Acide). 

Photographie.  Emploi  des  verres  co- 
lorés, 1,  706.  (Voy.  aussi  Spectro- 

PHOTOMÉTRIE.) 

o-Phtalamide  (Benzylhomo).  Prépar. 
1,  118. 

Phtalamique  (Acide  Phénacyl-).  Pré- 
par. Propr.,  *,  268. 

—  (Acide  id-Xylyl-).  Prépar.  Propr., 
*.  258. 

Phtalide(Dibromopyrrolène-).  Propr. , 
1,  438. 

—  (Diéthyl-).  Prépar.  Propr.,  £,  183. 

—  (Diméthyl-),  %  182.  —  Action  de 
l'amalgame  de  sodium,  &,  182. 

—  (Mononitropyrrolène-).  Prépar.,  I, 
438. 

—  (Pyrrolene).  Dérivés  de  substitu- 
tion, f ,  438. 

—  (Thio-)  Prépar.,  i,  822. 
Phtalides.    Synthèses    de    phtalides 

dialcoylées,  9,  182. 
I'htalimide.  Action  de  la  phtalimide 

E  classique  sur  quelques  composés 
alogénés  et  oxygénés,  f ,  94  ;  — 
sur  Féther  chloracétique,  sur  l'épi- 
chlorhydrine,  sur  l'a-dichlorhydrine, 
t,  96. 

—  (Acétonyl-).  Prépar.,  t,  94. 

—  (Benzylhomo-o-).  Prépar.  Propr.,  * , 
118. 

—  (Ethyl  ),  * ,  823. 

—  (Phénacyl-).  Bromure,  fc,  638. 

—  (Phényl-).  Action  de  l'acide  sulfu- 
rtque  fumant,  f ,  115. 

—  (id-Xylyl-).  Prépar.,  «,  257.  -  Dé- 
composition par  HC1,  £,  258. 

Phtalimidine.  Prépar.  Sels,  i,  821.— 
Dérivés  de  substitution,  f ,  822. 

—  (Acétyl-).  Prépar.,  t,  822. 

—  (Ethyl),  *,  823. 

—  (MÉTHYL-),   f ,    822. 

—  (Nitro-).  Prépar.  Propr.,  i.  822. 

—  (N1TRO8O-).  Réaclions,  1,822. 

—  (Phényl-),  f ,  823. 

Phtalique  (Anhydride).  Action  sur  le 
glycocolle,  f ,  577  ;  — sur  la  leucine, 
4,  578.  —  Action  de  la  poudre  do 
zinc  et  du  chlorure  de  benzoyle,  S, 
183. 

o-Phtalique  (Acide  «-Benzylhomo-). 
Prépar.  Propr.,  I,  118. 

Phtalones.  Constitution  de  ces  mat. 
colorantes,  *,  433. 

o-Phtalonitrile  (a -Benzylhomo-). 
Prépar.  Propr.,  f ,  117. 

Phtalyle  (Chlorure  de).  Action  du 
zinc-éthyle  et  du  zinc-méthyle,  i, 
166.  —  Action  sur  l'éther  sodoma- 
Ionique,  I,  573. 

Piasélénol  (Méthyl-).  Prépar.,*,  681. 
—  (Iodométhylate.  «,  632. 

—  (Naphto-).  Prépar.  Propr.,  *,  633. 


Piasélénols.  Déftnition  et  constitu- 
tion, £,  631. 

Piazine.  Ce  nom,  abréviation  de  pa- 
radiazine,  désigne  l'aldine  de  V. 
Meyer,  autrefois  pyrazine.  Voyez  la 
nomenclature  de  Widman  (3),  t.  f , 
p.  584. 

—  (DiDiBROM-o-TOLYLDiAGiDiHYDRO-), 
1,633. 

—  (1 .4-DIMÉTHYL-2.3-D1PHÉNYLTÉTRA- 

hydro-).  Formule  et  dérives,  fc,  684. 

—  (Dinitroi)iphényl-).  Prépar.  Déri- 
vés, *,  684. 

—  (Diphényl-).  Prépar.  Chloroplati- 
nate,  «,  683. 

—  (Di-o-tolyldiacidihydro-).  Prépar. 
Propr.,  f ,  688.  —  Action  de  la  po- 
tasse alcoolique  et  de  PCP,  4,  634. 

—  (Phénanthra-).  Formule,  £,  683. 
Picene.    Présence   dans  les    résidus 

de  la  fabrication  des  paraffines,  &, 
468.  —  Hydrures,  «,  562. 

3-Picoline.  Combinaison  avec  ZnCl*, 
«,  756. 

Picrique  (Acide).  Essai  de  l'acide 
commercial,  4,  462. 

Piles.  Théorie  chimique  de  l'élément 
voltaîque,  f ,  784.  —  Essais  d'oxy- 
dation par  le  courant  voltaîque,  4, 
489.  —  {Voy.  aussi  Electrolyse.) 

Piméliquk  (imide  mn>o~)  normale 
symétrique,  f ,  130. 

Pinène.  Dérivés,  f ,  762.  —  Action 
de  l'acide  chlorochromique,  £,  621. 

PlPÉRAZINE        (DlOÊHYDROTRlCHLORO  - 

DioxY-).  Prépar.  Propr.,  fc,  743. 
Pipéride  (Formo-).     Prépar.   Propr., 
»,  755. 

PlPKRIDIDE  (AMYLENENITROL-),  fc,  620. 

—  (Benzinediazo-).  Action  de  HFI, 
f ,  619. 

—  (FLUOBENZlNE-p.-DlAZO-),    i,  619. 

—  (Pseudocumènediazo-).  Prépar. 
Action  de  HFI,  1,621. 

Pipéridine.  Transformation  en  acide 
5-amidovalérianique  et  en  oxypipé- 
ridine,  t,  135.  —  Pipéridines  sy- 
métriques, 2,  122.  —  Action  phy- 
siologique des  pipéridines   synthé- 

'  tiques,  &,  122.  —  Combinaison  avec 
ZnCP,  »,  756.—  Mat.  col.  dérivées 
de  la  pipéridine,  fc,  760.  —  Action 
sur  les  quinones,  &,  700. 

—  (Acétyloxy-),  *,  139. 

—  j[p.-AMiDOPHENYL-).  —  Prépar.,  I, 
134. —  Transformât,  en  mat.  color., 
i,  135. 

—  (Benzoyl-).  Prépar.  Propr.,  1,136. 

—  (Bromobenzoyl-).  Isomères  para 
et  ortbo,  f ,  140. 

—  (p-Chlor-o.-nitrophényl-),  t.  184. 

—  jO.-D.-DlNITROPHÉNYL-),  1,   134. 

—  (a-FuRFURÉTHANE-).  Prépar.  Propr., 
4,440. 

—  (m-NiTROBENZOYL-).  Prépar. Propr., 
* ,  139. 
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—  (Nitrophényl-).  Isomères  ortho 
et  para,  1,  134. 

—  (p-OXYBENZOYL-),  4,  141. 

—  (Phényl-)  tertiaire.  Prépar.,  4, 
183.  —  Dérivés,  4,  134. 

—  (Salicyl-).  Prepar.  Propr.,  1,141. 

—  (Triméthyl-)  symétrique  fcopelli- 
dine].  Propr.  Sels,  £,  122. 

Piperonylique  (Acide).  Combinaisons 
avec  les  alcaloïdes  du  groupe  de 
la  cinchonidine,  4,  127. 

Platine.  Bases  hydroxylammoniées 
du  platine,  &,  22.  Union  de  l'azote 
et  de  l'oxygène  par  le  platine,  ®, 
738.  —  Bases  sulfurées  du  plaline 
renfermant  divers  radicaux  alcooli- 
ques, £,  820.  —  Combinaisons  du 
platine  et  du  sulfure  detliyle,  &, 
821  ;  —  du  platine  et  du  sulfure  de 
méthyle,  S,  822. 

Platinkux  (Chlorure).  Action  de  l'hy- 
droxylamine,  £,  23.  —  Action  sur 
l'hydrate  d'élhylènediamioe,  fc,  827. 

Platinique  (Chlorure).  Action  de 
rhydroxylamine,  «,  23. 

—  (Cyanure)  ammoniacal,  fc,  616. 
Platodioxammonium   (Chlorure   de), 

«.  22. 

—  (Chloroplatinite  de),  fc,  23.  — 
Action  de  AzH«,  *,  23. 

Platosammonique  (Sulfite  sodico-), 

£,  21. 
Platosoxaminammonium      (Chlorure 

de),  *,  23. 
Plomb.    Combinaisons    aromatiques. 

f.  809. 

—  (Acétate  de).  Prepar.  à  l'aide  du 
plomb  métallique,  f ,  852. 

—  (Carbonate  de).  Voy.  Céruse. 

—  (Chlorure  de).  Action  de  HC1  sur 
sa  solubilité,  4,  604. 

—  (Glycérinate  de).  Prépar.  Décom- 
position par  le  brome,  4,  702. 

—  (Periodates  de),  Prépar.,  I,  788. 

—  (Sous-sulfite  de).  Couleur  blan- 
che ne  noircissant  pas  par  H'S,  £, 
500. 

PLOMBTÉTRA-p.-CRÉSYLE.Prépar.PrOpr. 

Dérives,  4,809. 

Poids  atomiques.  Détermination  du 
poids  atomique  de  l'ctain,  f ,  31. — 
Helalions  numériques  entre  les 
poids  atomiques,  f ,  783.  —  Poids 
atom.  du  cfrrome,  4,  786.  —  Unit» 
des  poids  atomiques  \Mcyer  et 
Seubert),  «,  240,  487  ;  (Ostwald), 
*,  480,  812  ;  [Brauner),  »,  48ô.  — 
Poids  atom.  du  Co   et  du  Ni,  «,  240V 

Poids  moléculaires.  Détermination 
du  poids  inolécul.  des  chlorures 
volatils,  4 ,  20  ;  —  de  la  diphényl- 
urazine,  f ,  141  ;  — -  de  l'bypoazo- 
tite  d'éthyle,  f,  273  ;  —  de  la  par- 
aldéhyde  formique  par  la  méthode 
de  Raoult,  f,  371;  —de  l'arabi- 
nose  et  du  xylose, -1,384.  —Poids 


moléculaire  de  l'iode  dans  ses  so- 
lutions, 4,  712.  —  Poids  molecïL 
du  diacétylracémale  dinaéthyliqo* 
par  la  méthode  cryoscopique,  4, 
/40.  —  Poids  molécul.  de  quelques 
mélaphosphates,  *,  248  ;  —  d* 
l'acide  pentique,  9,  45à.  —  Emploi 
de  la  méthode  de  Raoult  pour  dis- 
tinguer entre  les  cas  d'isomerie  et 
de  polymérie,  S,  487.  —  Méthode 
simple  pour  la  détermination  da 
poids  molécul.  des  subst.  dissoule*, 
®,  488.  —  Déterminai,  des  poids 
molécul.  au  moyen  de  la  preasios 
osmotique,  *,  491.  —  Poids  mole- 
cal,  de  la  quercétine,  fc,  750  ;  — 
de  la  chlolestérine,  £,  7(56. 

Points  de  congélation.  Démonstra- 
tion de  la  loi  de  Raoult  sur  l'abaisse- 
ment moléculaire  des  points  d« 
congélation,  f ,  354.  —  Abaissement 
du  point  de  congélation  de  la  ben- 
zine produit  par  l'iodoCorme,  2, 
605.  —  Abaissement  moléculaire  do 
point  de  congélation  de  la  benzine 
occasionné  par  les  alcools,  fc,  606. 

Points  d'ébullition  :  des  éthers 
(oxydes  alcooliques)  des  alcools 
normaux  de  la  série  grasse,  de 
quelques  phénols  et  éthers  de  phé- 
nols, -f,  709. 

Polysulpures.  Constitution  des  po- 
lysulfures  de  potassium,  4,  311. 

Polythionatks.  Formules  de  consti- 
tution, 4,  187. 

Positions.  Configuration  dans  l'espace 
de  la  molécule  de  la  benzine,  4, 
31;  —  de  I'hcxa méthylène,  f,  55. 
—  Position  des  atomes  dans  l'espace* 
1,  710;  £,  814.  —  Le  groupement 
des  atomes  comme  cause  des  pro- 
priétés physiques  dos  minéraux,  £, 
459. 

Potassium.  Nouveau  procédé  de  fa- 
brication, «,  588. 

—  (Azotate  de).  Solubilité  des  mé- 
langes de  AzO«K  et  de  AzO'Na,  4  f 
714. 

—  (Azotite  de).  Action  sur  le  chlo- 
rure ferrique,  f ,  301. 

—  (Bisulfate  de).  Nouveau  sel  hy- 
draté, *,  728. 

—  (Carbonate  de).  Essai  pharma- 
ceutique, 4,  855. 

—  (Chlorate  de).  Décomposition  par 
la  chaleur,  i,  192,  193;  —  dégage- 
ment de  chlore  dans  cette  décom- 
position, f ,  340.  —  Décomposition 
par  la  chaleur  en  prés,  de  MnO*, 
f ,  785.  —  Perfectionnement  dans 
sa  fabrication,  f ,  850. 

—  (Chloroplatinite  deU  Action  de 
rhydroxylamine,  £,  22. 

—  (Chloroplatinocyanure  de).  Ac- 
tion de  l'ammoniaque,  %  615.  — 
Formule  du  sel,  &,  616. 
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—  ^Chlorure  de).  Solubilité  dans  les 
solutions  de  tartrate  de  potassium, 
t,  151.  —  Infl.  de  C1K  sur  le  pou- 
voir rotatoire  du  iarlalre  de  potas- 
sium, f ,  152.  —  Solubilité  des 
mélanges  de  KO  et  NaCl,  »,  730. 

—  (Cyanure  de).  Action  sur  l'a-bro- 
mcppopionate  d'élhyle,  »T  400  ;  — 
sur  les  éthers  des  acides  gras 
a-bromés  ou  chlorés,  »,  402. 

—  (Fbrrictanube  de).  Action  du 
brome,  f ,  728. 

—  (Ferrocyanure  de).  Nouveau  sol 
voisin  du  ferrocyanure  de  potas- 
sium, 4,  369. 

—  (Hexathionate  de),  tT  185. 

—  (Pentathionate  de),  f,  184.  — 
Rech.  thermiques,  »,  93,  96. 

—  (Perchlorate  de).  Décomposition 
par  la  chaleur,  4 ,  192,  193. 

—  (Polysulfures  de).  Constitution, 
4,  311. 

—  (Tartrate  de).  Solubilité  de  NaCl 
et  de  KC1  dans  les  solutions  de 
tartrate  de  potassium,  f ,  151. 

—  (Trithionate  de).  Rech.  thermi- 
ques, »,  93,  98. 

Pouvoir  rotatoire.  Analyse  polari- 
métrique  d'un  mélange  de  NaCl  et 
de  KC1,  f ,  151.  —  Infl.  de  NaCl  et 
de  KC1  sur  le  pouvoir  rotatoire  du 
tartrate  de  potassium,  4 ,  152.  — 
Pouvoir  rotatoire  du  lévulose  et  du 
sucre  interverti,  4,  689;  »,  31,  32, 
753.  —  Pouv.  rota  t.  des  dérivés  de 
la  benzine,  f ,  713.  —  Infl.  des 
subst.  inactives  dans  le  dosage  po- 
larimétrique  du  glucose,  f,  782. — 
Infl.  des    subst.    ioactives    sur    le 

Çouv.  rotat.  de  l'acide  tarlrique,  f , 
82  ;  »,  243.  —  Absence  de  pouv. 
rotat.  dans  les  sels   des  ammonia- 
ques composées,  »,  305. 
Prehnitol.   Voy.  Benzine  (Tétramé- 

THYL-)  (1.2.3.4). 

Primuline.  Production  sur  la  fibre, 
de  la  primuline  et  des  mat.  color. 
qui  en  dérivent,  f ,  324.  —  Nouv. 
procédé  d'application  des  couleurs 
de  primuline  en  teinture  et  en  im- 
pression, f ,  859.  —  Constitution 
(P/Uzinger  et  Gattermann),  »,  564  ; 
(Grecn),  »,  763,  764. 

Propane  (Tétraméthyldiamidodiphé- 
nyl-).  Pré  par.  Propr.,  f ,  626. 

—  (oc*£-Tribromo-),  »,  173. 

—  (Trinitroso-),  4,  249. 
Propiolique    (Acide     ttj.-Nitro-p.-mé- 

thoxyphényl),  4,  580. 
Propionique       (Acide       P-Benzoyl-«- 

éthyl-).  Prépar.  Propr.,  »,  266. 
— (Acide o.-Crésylhydrazo-),  t,  816. 

—  (Acide  m.-NlTRO-p.-MÉTHOXYPHÉ- 
NYLDIBROMO-),   4,   580. 

—  (Acide  PnÉNYL-a-HYDRAzo-),4,  816. 

—  (Acide  P/j-QuiNOLÉYLE-p-BROMO-). 


Chlorhydrate,  4,  844. 

—  (Acide  PjvQuiNOLÉYLE-ji-oxY-). 
Laclone  et  ses  sels,  4,  844. 

Propionitrile.  Synthèse  des  acides 
acétoniques  par  Faction  des  chlo- 
rures acides  sur  le  propionitrile, 
en  prés,  de  AlfCla,  »,  504. 

—  (a-PROPiONYL-).  Prépar.,  4,  551.  — 
Actions  de  l'aniline,  de  l'a-naphtyl- 
amine,  de  la  phénylhydrazine,  4, 
552. 

Propionylacétique  (Aldéhyde).  Dé- 
rivé sodique,  4,  104. 

Propiophénone  (Nitroso-).  Propr.,  8, 
2<i3. 

PROPYLAMfNE(ISOAMYLDIBROMO*).6rom- 

(hydrate,  »,  254. 

—  (Isobutyldibromo-).  Bromhydrato, 
»,  253. 

—  (Tribromo-V  Prépar.  Propr.,  »,253. 
Propyle  (Chlorure  de).  Prépar.,  », 

136. 

—  (Sulfure  de).  Combinaison  du 
platine  et  du  sulfure  de  propyle, 
»,  822. 

Propylène  (Bromo-).  Isomères,  ».  173. 

—  (a-CHLORO-),  »,  173. 

—  (Iso-a-CHLORO-),  »,  173. 
Propylenediamine.     Prépar.    Propr. 

Dérivés  divers,  4,  250.  —  Action 
de  l'oxalate  de  méthyle,  de  l'anhy- 
dride succinique,  des  aldéhydes, 
des  acétones,  de  la  phénanthrène- 
quinone,  du  dibenzyle,  4,  250,  251. 

—  (Diagétyl-).  Prépar.  Propr. ,  4 .  250. 

—  (Dibenzoyl).  Prépar. Propr.. 4,250. 

Propylènedicaubonique  (Acide)  nor- 
mal. Présence  dans  le  suint,'  4, 
685.     . 

Propylnitrosomethylcktone.  Propr., 

»,  262. 
Pkopylphénylnitrosamine,  4,  62\ 
Pseudocumène.    Dérivés     halogènes, 

4,  621. 

—  (Bromo-),  4,  621. 

—  (Chloro),  4,  621. 

—  (Fluo-).  Prépar.,  4,  621. 

—  (Iodo-),  4,  621. 
Pseucocumide     (Oxalo-).       Prépar. 

Prupr.,  I,  109. 

Pseudocumidine  .  Action  sur  l'acide 
citrique,  4,  199.  —  Action  du  sou- 
fre, »,  270. 

Pseudocumidique  (Acide  Oxalo). 
Prép.  Propr.,  4,  109. 

Pseudonargéine.  Prépar.  Propr.Sels, 
4,  848. 

Psyllium.  Mat.  sucrée  fournie  par  le 
mucilage  des  graines  de  psyllium, 
»,  128. 

Ptomaïnes.  Nouv.  alcaloïdes  extraits 
des  poulpes  putréfiés,  4,  158;  », 
123.  —  Extraction  et  propriétés 
d'une  nouvelle  ptomaïne,  4,  178. 

Putrescine.  Identité  avec  la  tétn>r 
thylènediaminc,  4,  388. 
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Pyranilpyroïque  (Acide).  Discussion 
sur  sa  constitution  et  son  nom,  f , 
445. 

Ptrazol.  Dérivés,  fc,  123.  —  Propr. 
des  pyrazris,  *,  441. 

—  (1,3-Diphknyl-),  «,  442. 

—  (DlPHKNYLMKTHYL-ï.   NUratioU,    ®, 

441. 

—  (MÉTHYLPHÉNYL-),  1,   102. 

—  (Phényl-).  Prépar  Réactions,  £, 
Ifâ.— Propr.,  «,  442. 

—  (1.PHÉWYL-5.MÉTHYL-),     f ,  104.   — 

Propr.,  *,  442. 
Pyrazol-4-carbonjqc*  (Acide  1.8-Di- 

PHÉNYL-5-1IETHYL-).     Oxydation,  $, 

441. 
Pyrazol-3.4  dicarronique   (Acide   1- 

phényl^5-mkthyl-)  Prépar.  Prop.,  !fc, 

442. 
Ptrazol  •  3 . 4.5 -tricarronique  (Acide, 

I.Phémyl-).  Prépar.  Prop.,  S,  442. 
Ptrazolines.  Propriétés,  S,  441. 
Pyridine.    Pyridines  trialcoylées,  £, 

120.  —  Combinaison  avec  ZnCl*,  S, 

7ô6. 

—  Jaa'-DiPHKNYL-).  Propr.  Sels,  % 
570. 

—  (a-FuRFURÉTHÈNE-).  Prépar.  Cons- 
titution, § ,  440. 

—  (TÉTRAMKTHYLDiHYDRO-).  Constitu- 
tion, f ,  399. 

Pyridinbtricarbonique  (Acide  aa'- 
Diphényl-),  *,  5,9. 

Pyridiqubs  (Bases  Hydro-).  Voy.  Hy- 
dropyridique3  (Bases). 

Pyrimidise  (Crésylméthyloxy-).  Pré- 
par. Propr.,  *,  394. 

Pyrites.  Dosage  du  soufre  dans  les 
cendres  de  pyrito,  8,  463. 

Pyrocatéchine.  Action  du  chlore,! , 
329;  *,  447.  —Action  de  l'éther  bi- 
chloré,  i ,  618. 

Pyrocinch unique  (Anhydrida).  For» 
mation,  %,  762. 

Pyrocolle  (ap'-DmÉTHYL-).  Propr.,  1 , 
437. 

a-PrROCRÉsoL.  Dérivés  et  mat.  colo- 
rantes, S,  622. 

—  (TÉTRAMIDO-OXY-),   S,  623. 

Pyrooallol  (Carbamate  de),  f  ,197. 

—  (Triméthyl-).  Action  de  l'acide  ni- 
trique concentré,  f ,  68. 

—  (Trimethylpropyl*).  Prépar.  Prop., 
1,69. 

B-Pyrolone.  Constitution  de  ce  noyau 
*,  175. 

—  (Diméthyl-).  Prépar.  Propr.  Imide, 
«,  176. 

—  (DlMÉTHYLÉTHYL-),  t,  176. 

—  (Triméthyl-),  i,  173. 
Pyromuciquk    (Acide    Méthyl-),    £, 

113. 

Pyromycurique  (Acide),  fc,  114. 

Pyronb  (Diméthyl-).  Prépar. ,  S,  194. 

Pyrophosphorkux  (Acide; .  Sel  de  so- 
dium, f ,  40. 


PYROTRITARIQUï       (  Acide       CaBBQ  - 

Constitution,  f ,  643.  —  Ethers  £è- 
thylique,  diméthyl  i  que  et  métbyk- 
thylique,  f ,  644,  645. 

—  (Acide  Ethylcarbo-),  -• ,  644. 

—  (Acide  I80CARUO-).  Prépar,  § ,  a>i. 

—  (Acide  Mkthylcarbo-),  1,  645. 
Pyrrol.   Synthèses  de   dérivés  pyr- 

roliques,  i,  173  à  178.  —  Actu» 
de  l'iodure  ds  méthyle  sur  quelques 
dérivés  du  pyrrol,  f ,  398.  —  Trans- 
formation des  dérivés  du  pyrral 
en  dérivés  correspondants  de  l'indol, 
£,  114.  — Synthèse  di  racle  des  ho- 
mologues du  pyrrol,  9,  496. 

—  (Diméthyl-)  asymétrique.  Dériré?, 
1,435,  436. 

—  (m -Diméthyl-).  Dérivés,  S,  434. 

—  («p'-DmÉTHYL-a'-ACÉTYL-j.  Prépar. 
Propr.  1 ,  436. 

—  (ota'-DiPHÉNYL-). Prépar. Propr.,  i, 
646. 

—  (Az-Ethyl-),  *,  436. 

—  (C-Ethyl-).  Isomères,  S,  436. 

—  (Ethyltétraphéntl-),  «,  857. 

—  (a-MÉTHYL-).  Action  de  l'acide  sai- 
furique  étendu,  *,  116. 

—  (Az-Méthyl-).  Action  de  l'iodure  d* 
méthyle,  *,  400;  «,  435.  —  Déri- 
vés divers,  f ,  437. 

—  (Ai-Méthyltétrabrouo-).  Prop.  Ré- 
actions, f ,  437. 

—  (Méthyltétraphényl-),  £,  257. 

—  (tétranitrophényl-),  9,  257. 

—  (Triphényl-).  Propr.,  f ,  646. 
Pyrrolcarbonique    (Acide    œ-Dimé- 

thyl-).  Propr.,  •,  435. 

—  (Acide  Diphényl-).  Formatioo. 
éther,  *,  646. 

—    (Actde    M-TÉTRAMÉTHYLPTRROYL-. 

«,  434. 

PYRROL-p-CARBONIQUE    (Acide  «S-AZ- 

Triphényl-).  Prépar.  Propr.  Ether, 
1,646. 
Pyruvique  (Acide).  Action  de  PH*,  I, 
799. 

—  (Acide  Créstlhydrazine-).  Isomè- 
res ortho  et  p*ra,  § ,  816. 

—  (Acide  Dibromo-).  Combinaisons 
avec  les  hydraziues,  S,  174. 

—  (Acide  Hydrazonr-).  Hydrazide,  f . 

—  (Acide  Phénylhydrazine-).  Prép. 
Propr.,  *,  816. 

—  (Acide  Phosphoretrihydro-).  Hy- 
drazide et  dianilide,  1,  799. 


(Juassine.  Combinaison  avec  la  \>hé- 
nylhydrazine,  4,  452. 
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Quercétinb,  Poids  moléculaire,  S,  758.  ' 

—  Dérivés,  »,  759. 
Quinaldins.  Iodalcoylates,  4,  588. 

—  (d-Benzoyl-)  .  Pré  par.  Propr.,  4, 
591. 

(IODAMTLATE  DE),   4 ,  589. 

-  (IODETHYLATE  DE),   4,589. 

(IODISOBUTYLATS   DE),   4,  589. 

(IODOM ÉTHTLATE  DE),  f ,  589. 

—  (t-Méthoxy-).  Action  de  CH«I,  », 
440. 

—  (Méthyl-).  Iodométhylate  des  iso- 
mères ortho  et  para,  4 ,  590. 

—  (Méthyltétrahydro-).  Prépar.  R<»- 
actions,  4,  590. 

(NlTROSOTETRAHYDRO-),   4,  590. 

—  (y-Oxy-).  Iodométhyiate,  »,  439. 

QUINALDINBCARBONIQUB  (Acide  Y-CÉ- 
TONETETRAHYDRO-)      Voy.     PYRANIL- 

pyroïque  (Acide). 
Quinaldone  (Méthyl-).  Prépar.  »,  439, 
440. 

QUINAZOLINB     (p8-DlCHLORO-),  »,  269. 

Quinidinb.  Combinaison  avec  la  qui- 
nine, »,  127. 

Quinine.  Combinaison  avec  la  cin- 
chonidine,  »,  126;  —  avec  la  qui- 
nidine  et  l'hydroquinidine,  »,  127. 

—  (Cyanurates  de).  Composition,  4 , 
798. 

Quininique  (Acide  œ-Phényl-),  »,  624. 
Quinoléine.   Action  de  l'acide  hypo- 

chloreux,  4,  661.  —   Combinaison 

avec  ZnCl*,  »,  756. 

—  (O-AMIDO-p-OXY-),  f ,  145. 

—  (Benzyl-).  Chlorure,  »,  638. 

—  (Benzylchloroxy-). Prépar. ,4 ,118. 

—  (a-CHLORO-).  Formation,  1,  662. 

—  (*-Chloro-),  4,  608. 

—  (P-Chloro-).  Prépar.  Propr., 4, 662. 

—  (a-CHLORO-pY-IMMÉTHYL-),  »,  3(J. 

—  iCyanuratk  de).  Prépar.,  4,  798. 

—  iDichlorodioxy-),  4,  666. 

—  (Dichloroxy-).  Prépar.  Propr.,  4, 
665. 

—  (Py-Diméthyl-).  Prépar.  Sels,», 36. 

—  (Y-DmÉTHYL-).tsomèrespara,  ortho, 
meta,  »,  37. 

—  (Diméthyldihydro-).  Prépar.  Sels, 
4,  668. 

—  (Ethoxydichloroxy-).  Prépar.,   4, 

066. 

—  (Ethylbiméthyldihydro-).  Prépar. 
Constitution,  4,  669. 

—  (Ethylméthyldihydro-).  Prépar. 
Propr.,  4,  669. 

—  (Isopropylphényl-),  »,  624. 

—  (P-Méthyl-).  Action  de  l'acide  hy- 
pochloreux,  4,  663. 

—  (Méthyl-oi-phényl-).  Isomères  para 
et  ortho,  %  y  588. 

—  (MoNocHLORoxY-).Prépar.  Propr.,  4 , 

664. 

—  (Monométhyldihydro-),  Prépar.,  4, 
669. 

—  (o-Nitro-/h>xy«),  4,  145. 


—  (o-Oxy-).  Action  du  chlore,  4,  661. 

—  (OxY-aY-DiMÉTiiYL-).  Prépar.  des  iso- 
mères ortho  et  para  et  de  leurs  sels, 
»,  567,  568. 

—  (Oxyphknyl-).  Formation,  propr., 
»,  623. 

—  (Pentachlorocétone-),  4,  664.  — 
Prépar.  4,  667. 

—  («-Phényl-J,  4,  588.  —  Formation 
»,  39. 

—  (Phénylméthoxy-),  »,  G24. 

—  (TÉTRACKLOROcÉTOifE-).  Chlorhy- 
drate, 4,  667. 

—  (Trichlorocktone-).  Prépar.  Ré- 
actions, 4,  664.—  Propr.  4,  666. 

—  (Trichloroxy-).  Prépar.  Propr.  Dé- 
rivé acétylé,  4,  665. 

—     Py,-<i>-TRICHLORO-a-0XYPR0PYL-)  , 

4,  844. 

—  (PYj-w-Trichloropropényl-J,  4, 
844. 

—  (Triméthyldihydro-),  4,  670. 

QuiNOLÉlNE-a-CARBONIQUE  (Acide  f-CE- 
TON-a-OXYTÉTRAHYDRO-),  4,  445. 

Quinoléiques  (Dérivés).  Synthèses  de 
dérivés  quinoléiques  par  l'action  des 
aminés  aromatiques  sur  les  combi- 
naisons acctylacétiques,  »,  36. 

Quinonanile  (Dianilido-).  Synthèse, 
4,  67. 

Quinone.  Action  de  l'éther  acétylacé- 
tique,  4,  330.  —  Dérivés  iodé,  4, 
640. 

—  (Dhodo-).  Prépar.,  4,  640. 
Quinonephényliiude.  Action  sur  l'ani- 
line, 4,  67. 

Quinoxalines  (Oxy-)  hydrogénées,  », 

183. 
Quinquina.  Alcaloïdes   du  quinquina 

(Hcsse  ),  »,  126;  (Skraup),  »,  685. 

—  Isomères   de  ces    alcaloïdes,  », 

126. 


Radicaux.  Etude  des  radicaux  élec- 
tronégatifs, 4,  46. 

Rapfinosb.  Moyen  de  reconnaître  la 
préseuce  du  dextrose  dans  le  rafQ- 
nose,  4,  746.  —  Dosage  simultané 
du  saccharose  et  du  rafflnose  dans 
les  produits  commerciaux,  »,  194, 
327. 

Réducine.  Extraction.  Propr.,  4,160. 
—  Combinaison  de  l'isomère  para 
avec  l'oxyde  de  zinc,  4 ,  160. 

Résines.  Analyse,  4,  685. 

RÉaoRCiNE.  Dérivés  nitrosés  des  mat. 
color.  azoïques  de  la  résorcine,  4, 
527.  —  Action  de  l'éther  bichloré, 
4,  617.  —  Condensation  avec  l'acide 
o-diphénylènecétonecarbontque,  4 , 
821. 
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—  (Nitroamido-)  .  Constitution,  i, 
510. 

—  (Nitrosophénylazo-).  Propr.,  f , 
527. 

—  (Nitrosopbeu  doc  umylazo-j.  Propr., 
«,  527. 

—  (Phénylazonitroso-).  Prépar.  Pro- 
priétés, f ,  527. 

—  (Phényldisazo-).  Isomères,  4,528. 

—  (Thiazolazo-).  Propr.  Constitution, 
»,  028. 

Rbsorcinedisulfonique   (Acide).  Dé- 
rivés, »,  520. 
Rétène  (Hydrure  de),  X,  502. 
Rhamnétinb.  Prépar.,  »,  759. 

—  (Ethyl-).  Propr..  »,  7G0. 

—  (MÉTHYL-),  »,  760. 
Rhamnose.  Voy.  Isodulcjte. 
Rhodamine.  Prépar.  et  propr.  de  cette 

mat.  colorante,  f ,  260. 

Rhodanique  (Acide).  Formule  de  struc- 
ture et  nouvelle  synthèse,  »,  848. 

Ricin élaïdique  (Acide).  Prépar.,  », 
404. 

Ricinique  (Acide).  Prépar.  Propr.,  », 
405. 

Ricinisolique  (Acide),  »,  753. 

Ricinoléique  (Acide).  Prépar.  Propr., 
»,  403.  —  Oxydation,  »,  752. 

Ricinoljque  (Acide),  »,  753. 

Rosaniline.  Constitution  de  ses  sels, 
f ,  270.  —  Conditions  de  formation 
des  rosanilines  isomériques  et  ho- 
mologues, »,  391.  —  Procédés  de 
fabrication  des  dérivés  sulfoniques 
des  rosanilines  primaires,  secondai- 
res et  tertiaires,  »,  860.  —  Prépa- 
ration des  rosanilines  par  l'action 
de  l'ammoniaque  ou  des  ammonia- 
ques composées  sur  les  oxytriphé- 
nylcarbinols,  »,  862. 


S 


Sagcharipication.  Sacchariflcalion 
diastasique  de  l'orge,  du  maïs,  4, 
286;  —  de  ladexlrine,  t,  340,  42ô. 
—  Action  du  malt  ose  sur  la  dias- 
tase  pendant  la  sacchari  11  cation,  f, 
425. 

Saccharine  de  FAHLBERofousulflnide 
benzoïque].  Son  emploi  dans  la 
fabrication  du  chocolat,  4,  340, 
848.  —  Manière  de  la  reconnaître, 
f,  394;  réclamation  au  sujet  de 
cette  réaction,  1,  395. 

Saccharine  (Rhamnose-),  f,  382. 

Saccharique  (Acide).  Action  des 
acides  minéraux,  i,  61.  —  Sa 
formation  comme  moyen  de  recon- 
naître la  présence  du  dextrose  dans 
le  rafflnosc  et  dans  d'autres  hydrates 


de  carbone,  f ,  746.  —  Acide  cris- 
tallisé ou  acide  saccharolactoniqu*- , 
»,  29.  —  Sels  divers  de  Tacid? 
saccherioue,  »,  30. 

—  (Acide  Meta-).  Sa  non-identité  avtc 
l'acide  saccharique,  4,  378. 

Saccharolactonique  (Acide),   5»,    £*. 

Saccharose.  Dosage  simultané  du 
saccharose  et  du  rafBnose  dans  If- 
produits  commerciaux,  »,  194,  âi7. 

Saindoux.  Dosage  de  la  margarine  de 
coton  dans  le  saindoux,  »,  510. 

Salicylique  (Acide).  Rech.  et  dosage 
dans  les  bières,  f ,  327. 

—  (Acide  Homo-),  »,  522. 

—  (Acide  Homométhyl-).  Prépar.,  », 
522. 

Salicylique  (Aldéhyde).  Action  du 
chlorure  d'urée,  f ,  197.  —  Action 
de  PCI»,  «,635. 

Salicylonitrile  (Homométhtl-J.  Pré- 
par., »,  522. 

Salive.  Elle  renferme  de  l'acide  azo- 
teux, »,  388. 

Salol.  Action  du  camphre,  »,  66. 

Sano-  Dosage  rapide  du  fer  dans  la 
sang,  »,  193,  295.  —  Tension  d- 
l'oxygène  dans  le  sang,  »,  773.  — 
Application  de  l'analyse  spectr> 
pholométrique  au  dosage  de  l'oxj- 
hémoglobine  du  sang,  »,  778.  — 
Etude  photomélrique  du  spectrr 
d'absorption  du  sang,  »,  784. 

Santal.  Fabrication  de  mat.  color. 
au  moyen  du  bois  de  santal,  1 ,  271. 

Santalsulfoniqub  (Acide).  Applica- 
tions de  celle  mat.  colorante,  4, 
268,  2*71. 

Scatol  (Acétyl-).  Prépar.  Propr., 
«,  71. 

Scatolcarbonique  (Acide).  Prépar. 
Propr.  Ether  éthylique,  f ,  745. 

Scories.  Cristaux  formés  dans  les 
scories  provenant  de  convertisseur* 
basiques,  t,  77.  —  Dosage  de 
l'acide  phosphorique  dans  les  sco- 
ries Thomas,  »,  324. 

Sel  gemme.  Composition  du  sel  gemme 
de  Roumanie,  »,  4. 

Sels  Nouveau  sel  voisin  du  ferro- 
cyanure  de  potassium,  f ,  369. 

Sélénieux  (Acide).  Action  sur  la 
benzine,  »,  795.  —  Action  de  sa 
dichlorhydrine  sur  la  benzine,  », 
796.  —  Réduction  par  la  fermenta- 
tion alcoolique,  »,  798. 

Sélénieux  (Anhydride)  Action  sur  la 
benzine,  »,  795.  —  Action  sur  les 
aminés,  »,  793.  —  Fusion  de  l'an- 
bydride,  »,  798. 

Sélénine  (Diphényl-).  Action  de  IVau 
de  brome,  »,  797. 

Sélénique  (Acide).  Différ.  de  réaction, 
en  chimie  origanique,  entre  les 
acides  sulfurique  et  sélénique,  i, 
480. 
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Sélénium.  Dérivés  divers  4,  403.  — 
Action  sur  la  benzine  en  présence 
de  AlfCl#,  «.467;  «,  791.  —  Syn- 
thèse de  quelques  composés  séléniés 
dans  la  série  aromatique,  S,  788. 
—  Action  sur  les  composés  orga- 
nométalliques,  S,  792.  —  Synthèse 
des  composés  séléniés  oxygénés,  £, 
796.  —  Dosage  du  sélénium,  S, 
799.  —  Mesure  de  la  tension  super- 
ficielle des  produits  séléniés  orga- 
niques aromatiques,  S,  801. 

—  (Dichlorurb   de).  Densité  de  va- 
peur, *,  193,  808. 

—  (Sous-chlorure  de).  Densité  de 
vapeur  de  Se'Cl1,  «,  804. 

(TÉTRACHLORURE     DE).   Action    SUT 

la  benzine,  t,  82;  «,  789.  —  Den- 
sité de  vapeur,  »,  19S,  803. 
Semicarbazide.  Définition.  Action  du 
phosgène  sur  les  semicarbazides,  f , 
263. 

Sénevol  (iii-Xylyl-).  Prépar.,  «,  259. 

Sknévolacbtique  (Acide).  Voy.  Acé- 
tique (Acide  Sénévol-). 

Septdécylamine.  Prépar.  et  dérivés 
divers,  f ,  203. 

Silicibromoforue.  Prépar.  Propr.,  4, 
121. 

Silicichloroforme.  Prépar.  Propr., 
f ,  720. 

Siliciformique  (Anhydride).  Prépar., 
«,  721. 

Silicium.  Infl.  sur  les  propriétés  du 
fer  et  de  l'acier,  i,  213,  854.  » 
Préparation  facile  du  Si,  f ,  719.  — 
Combinaisons  aromatiques,  1,  727. 

—  (TÉTRABROMURE   DE).  ActiOQ  SUT  la 

sulfo-urée,  %,  191.  —  Prépar.,  f , 
120. 

—  (Tétrachlorure  de).  Prépar.,  f , 
719. 

—  (Tétra-iodure  de).  Prépar.  Propr., 
«,720. 

Silicium  phénylb,  f ,  128. 

Sodium.  Nouv.  procédés  de  fabrica- 
tion {Castner),  «,  321  ;  {Jarvis),  % 
588;  j£/aclrmore),  «,  591. 

—  (Acétate  de).  Dissociation,  t,  37. 
—  Dosage  du  sel  brut.  £,  189. 

—  (AR9ÉNIATES  de)  tribaaiques,  1, 
190, 191. 

—  (Arsénite  de}*.  Action  de  Tiodure 
de  méthyle,  *,  618. 

—  (Azotate  de).  Importance  des  gise- 
ments de  Tarapaca,  f ,  672.  —  So- 
lubilité des  mélanges  de  Az03Na 
et  AzO*K,  f ,  714. 

—  (Bbnzinesulfinate  de).  Action  du 
méthylch  1  or o forme  et  du  phényl- 
chloroforme,  t,  56. 

—  (Bicarbonate  de).  Recherche  et 
dosage  dans  le  lait,  S,  807,  643. 

—  (Carbonate  de).  Décomposition 
par  la  fusion,  if  33.  —  Mémoire 
sur  l'industrie  de  la  soude,  *,  404. 


—  (Chlorure  de).  Solubilité  du  NaCl 
dans  les  solutions  de  tartrate  de 
potassium,  f ,  151.  —  Infl.  du  NaCl 
sur  le  pouv.  rotat.  du  tartrate  de 
potassium,  t,  152.  —  Composition 
du  sel  gemme  de  Roumanie,  S,  4. 

—  Solubilités  des  mélanges  de  NaCl 
et  KC1,  *,  730. 

—  (Citrate  de)  neutre.  Action  du 
chlorure  cyanurique,  f ,  201 . 

—  (Formiate  de).  Action  de  COCP, 
i,  49. 

—  (Hydrate  de).  Prépar.  de  la  soude 
exempte  d'azotite  et  d'azotate,  S, 
357. 

—  (Hyposulfite  de).  Action  des  aci- 
des, S,  613.  —  Décomposition  par 
SO*H*,  «,  614;  —  par  HC1,  »,  615. 

—  Action   de  l'oxyde  d'argent,  9, 
615. 

—  (Phosphate  de)  tribasique,  f ,  191. 

—  (Phosphite  de),  f ,  40. 

—  (Pyrophorphite  de),  f ,  40. 

—  (Pyrrolcarbonatb  de).  Action  de 
l'iodure  de  méthyle,  t,  398. 

—  (Sulfure  de).  Fabrication  du  sel 
exempt  de  carbonate,  3,  588.  —  Fa- 
brication industrielle  [Esop),  S,  695. 

—  (Tétrathionate  de).  Rech.  thermi- 
ques, «,93,  97. 

—  (Trithionate  de).  Rech.  thermi- 
ques, S,  93. 

—  (Vanadate  de)  tribasique,  f ,  190. 
Soie.  Absorption  des  acides,  des  bases 

et  des  sels  par  la  soie,  é,846. 

Sol.  Composition  et  fertilité  des  sols, 
4 ,  224.  —  Dosage  de  CO*  des  car- 
bonates dans  les  terres  arables,  S, 
483.  —  Fixation  de  l'azote  par  la 
terre  végétale,  S,  66,  648,  652.  — 
Formation  de  Azll3  aux  dépens  de 
de  la  terre  végétale  et  des  plantes, 
«,  653. 

Solubilités  :  de  quelques  sels  des 
acides  caproïque  et  diéthylacétique, 
t,  49;  —  de  NaCl  et  KC1  dans  les 
solutions  de  tartrate  de  potassium, 
4 ,  151.  —  Sur  les  courbes  de  solu- 
bilité du  chloruro  de  calcium  hy- 
draté, t,  467.  —  Action  de  HC1  sur 
la  solubilité  du  chlorure  cuivreux, 
4 ,  693  ;  —  sur  celle  du  chlorure  de 
plomb,  f ,  694.  —  Solubilité  des 
composés  organiques  isomériques, 
des  mélanges  de  Az03Na  et  AzO'K 
et  relation  entre  la  solubilité  et  la 
fusibilité,  1,  713,  714.  —  Solubilité 
du  verre  dans  l'eau,  2,  499;  —  des 
gaz  atmosphériques  dans  l'eau,  S, 
607  ;  —  des  mélanges  salins,  S,  729  ; 

—  de  l'oxygène  dans  l'eau,  S,  812. 
Solutions.  Constitution,  t,  352. 
Sorbinose.  Constitution,  S,  410. 
Soude.    Mémoire   sur   l'industrie  de 

la    soude  [Scheurer-Kestner) ,    4 , 
404.  —  Procédé  de  Chance  appli- 
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que  à  la  préparai,  de  la  soude,  4, 
413.  —  Préparai,  de   la   soude  par 
le  phénol  et  le  sulfate  de  soucie,  4 , 
413.  __  Combinaison    du    procédé 
Leblanc  avec  celui  à  l'ammoniaque 
(Parncil  ei  Simpson),  4f4i4.  — Le 
procédé   Solvay   inventé  par  Fres- 
nel,  »,  453.  —  Traitement  des  marcs 
de  soude,  »,   588.  —  Titrage   des 
soudes  caustiques  industrielles,  », 
bDl. 
Soufre.  Dosage  dans  les  mat.  organ., 
t ,  155.  —  Soufre  colloïdal  contenu 
dans  la  liqueur   de   Wackenroder, 
4,  483.  —  Régénération  du  soufre 
des    marcs    de    soude,  4,  215.  — 
Procédé  do  M.  Chance  pour  la  ré- 
cupération   du   soufre,   4 ,  412.   — 
Rech.  sur  les  combinaisons  du  sou- 
fre, 4,  717.  —  Valence  du   soufre, 
4 ,  803.  —  Affinité  des  métaux  lourds 
pour  le  soufre,  »,  244.  —  Amides 
du   soufre,   »,  345.   —  Dosage  du 
soufre  dans  les  cendres  de  pyrite, 
$     463.    —    Perfectionnement    du 
procédé  d'extraction   du  soufre  de 
l'hydrogène   sulfuré,   »,    465,    588, 
589.  —  Four  à  soufre  Claus,  », 591. 
Spectrales  (Recherches).    Essai   du 
vin  au  spectroscope,  4, 78.  — Spec- 
tres   d'absorption    des    éihers   des 
oxyanlhraquinones,  4 ,  125.  —  Spec- 
tre de  la  méthémoglobine  acide,  4, 
158.    —  Spectres  d'absorption  des 
terres    rares,   4,   189.   —  Relation 
entre  la  structure   moléculaire  des 
composés  du  carbone  et  leur  spec- 
tre d'absorption,  4,  193.  —  Spectre 
du  fluorure  de  sulfophosphoryle,  », 
497. 
Spectrophotométrie.  Applications  à 
la  chimie  physiologique,  »,  774.  — 
Principes  de  la  méthode,  »,  774. — 
Analyse  spectrale  quantitative,  », 
777;    son    application  à    quelques 
liquides  colores    d'origine  animale, 
«^  77g.  —  Applications    diverses, 
%t  779.  —  Divers  spectrophotomè- 
tres,    »,    780.  —  Etude    photomé- 
trique du   spectre   d'absorption  du 
sang  cliez  diverses  espèces  animales, 
»,   784.    —    Variation   du   rapport 
d'absorption  des  mat.  color.  avec  la 
nature  de  l'appareil  photomélrique, 
»,  781. 
Seonqinb.  Constitution.  4,  159. 
Stànneux  (Hyposulfate).  Prépar,  », 

13. 
Stannique  (Acide).  Variations  de  sa 

fonction  acide,  »,  130,  593. 
—  (Chlorure).    Action   do  l'eau,   », 

593. 
Stéarine.    Produit    désigné    sous   le 
nom    de   «  distillât   de    stéarine  », 
»,  704. 


Stéariqub  (Acide).  Formation  à  l'aide 
de  l'acide  oléique,  4 ,  235.  _ 

—  (Acide  Isotmoxy-).  Propr.,  »,  753. 

—  (Acide   Trioxy-)-    Propr.,  »,  752. 
Stearoliquk  (Acide).   Oxydation  par 

MnO'K,  »,  838. 
Stéaroxyliqub  (Acide),  »,  838. 
Stilbazol    (Dihydrokthtl-).  Prépar. 

Propr.  Sels,  *,  542. 

—  (Dihydrométhyi.-).  Prépar.,  4, 5W. 

—  (fl'-ETHYL-a-).  Prépar.  Sels,  con- 
stitution, 4,  541.  —  Dibromure,  1, 
542. 

—  (Méthyl-).  Prépar.  Propr.  Déri- 
vés, 4,  539. 

Stilbazoline  (P'-Ethyl-*).  Prépar, 
4,  542. 

—  (Méthyl-).  Prépar.,  4,  540. 
Stilbene.  Constitution,  4,  332. 

* —  (Chloro-).  Isomères,  »,  179-  — 
Constitution,  »,  180. 

STILBENEDI-0-CARBOIfIQUE   (Acide),  ». 

272. 
Stjlbk nique  (Groupe).  Corps  appar- 
tenant à  ce  groupe,  fc,  178. 
Strontium   (Hypoazotitk  de),  »,  **»• 
*—  (Phosphates   doubles  de),  4,  41- 
Strophantink.    Identité    avec    foua- 

baïoe,  4,  2,  10. 
Strychnine  (Cyanuratbs  de),  4,W 
Styphnamique  (Acide).    Constitution, 

4,  519. 
Styphnique  (Acide).  Constitution,  f , 

518. 

Sublimation.  Appareil  pour  les  subli- 
mations, 4,  708. 

Substitutions.  Infl.  de  la  présent  des 
halogènes  ou  des  radicaux  alcoo- 
liques dans  le  noyau  benzinique isur 
la  substitution  de  l'oxygène  quino- 
nique  par  le  groupement  isonitroso, 
4,  520. 

Succinamique  (Acide  Ethylidènedi). 

Prépar.  Sels,  »,  634. 

—  (Acide  a-NAPHTYL-).  Isomères  a 
et  p,  4,  110. 

SUCCINIMIDE  (ETI1YLKNEDI-),   »,  ti*** 

—  (Naphtyl-).  Isomères   a   et  p,  *< 

116.  ... 

Succinique  (Acide).  Action  de  lelber 
benzolacétiqne,  4,  331.  —  Action 
de  l'éthylènediamine,  »,  634. 

—  (Acide  Azine-).  Isomères  diW»t* 
trique  et  symétrique  et  leur*  éihers, 
»,  834.  —  Constitution,  »,  83ù. 

—  (Acide  Diacétyl-)  .  Prépar. ,  *• 
806.  —  Nouv.  dérivés  de  son  éther. 
4,  804.  —  Saponification  de  cel 
éther,  4,  805. 

—  (Acide  Dianilido-).  Prépar.  **•* 
et  dérivé  hexabromé,  4,  107. 

—  (Acide  Diazo-).  Ethers,  4,  794. 

—  (Acide  DinnoMo-).  Prépar.,  4,7îJ> 

—  (Acide  Dimkthyl-)  dissymétrique 
Prépar.  Sels,  4,  5O0.  —  ChJorurc 
action    du    penlasuirure    de   phof 
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phore,  4 ,  567.  —  Prépar.  des  deux 
acides  symétriques,  »,  402,  762. 

—  (Acide  Diphémyl-). Action  de  SO*H*, 
«,  826. 

—  (Acide  Ethtl-).  Prépar.  Sels,  f , 
565. 

Bugcinique  (Anhydride).  Action  sur  la 
propylènediamine,  1,  250. 

Succintle  (Chlorure  de).  Action  du 
zinc-éthyle,  f,  166. 

Sucres.  Combinaisons  avec  la  phényl- 
hydrazine,  f ,  58,  808.  —  Réduction 
des  sels  cuivriques  par  les  différents 
sacres,  f ,  81,  83.  —  Pouvoir  rota- 
toire  du  lévulose  et  du  sucre  inter- 
verti, t ,  689;  «,31,  82,  758.  —  Mat. 
sucrée  fournie  par  le  mucilage  des 
graines  de  psyllium,  »,  128.  —  Do- 
sage simultané  du  saccharose  et  du 
rafflnose  dans  les  produits  commer- 
ciaux, »,  194,  327.  —  Constitution 
du  sorbinose,  »,  410. 

Suifs.  Essai  rapide  des  suifs,  »,  209. 

Suint.  Présence  de  l'acide  gly colique 
et  de  l'acide  propylènedicarbonique 
normal  dans  le  suint,  f ,  685. 

Sulfacétique  (Acide).  Prépar.  de  son 
éther  diéthylique,  f ,  52. 

Sulfanilique  (Acide).  Dérivés  divers, 
«,  115 

Sulfates.  Dosage  volumétrique,! ,  21 . 

Sblfbtd antoÏne  (Cuményl-).  Chlor- 
hydrate, »,  517. 

Sulfhydrates.  Action  des  phénols  et 
des  oxyacides  sur  les  sutfhydrates 
alcalins,  t,  512. 

Sulfine  (Triéthyl-).  Prépar.,  »,  677. 

Sulfines.  Recherches  de  Klinger  et 
Msasscn,  l,  803.  —  Rech.  de  Pa- 
tcio,  »,  159  a  164.  —  Sulfines  com- 
plexes et  leurs  sels,  »,  820  à  82o. 

Sulfites.  Recherches  de  Schwicker, 
»,  814. 

—  Sodicopotassiques,  »,  815. 
Sulfocarbizinb(Acéttlphényl-).  Pré- 
par. Propr.,  t,  264. 

—  (Benzoylphényl-),  1,  264. 
Sulfocyanacétiqub  (Acide  Benzyli- 

dkne-).  Prépar.  Réactions,  »,  843. 

Sulfoniques  (Dérivés).  Transformat, 
des  dérivés  sulfoniques  sous  l'infl. 
de  la  chaleur  en  prés,  de  l'acide 
sulfurique,  t,  492. 

Sulfophosphoryle  (  Fluorure  de  ), 
Prépar.  Propr.,  f ,  718;  »,  492.  — 
Densité  de  vapeur,  analyse,  pro- 
priétés, »,  194.  —  Action  de  l'oxy- 
gène, de  l'eau,  des  alcalis,  »,  495. 
—  Action  de  l'ammoniaque,  de  l'é- 
tincelle électrique,  »,  496.  —  Spec- 
tre, liquéfaction,  action  d'un  choc 
violent,  «,497.  — Action  sur  le  vorre 
à  chaud.  »,  496. 

Bulfo-urbe  [ou  thiocarbamide].  Ac- 
tion du  bromure  de  silicium,  f , 
191.  —  Dérivés  sulflniques,  t  ,737. 


—  Action  sur  les  aldéhydes  et  acé- 
tones oc-halogénées,  »,  627. 

—  (Acbtalylphbntl-).  Prépar.,  », 
443.  —  Condensation,  »,  444.  — 
Action  de  l'acide  sulfurique,  9,445. 

—  {Allylcumbnyl-J,  »,  517. 

—  (dlamidodi-ac-tktrahydro-1.5-na 
phtyl-),  »,  539. 

— .  (Dixylobenzyl-).  Prépar.,  f ,  523. 
,—  (zd-Dixylyl-).  Prépar.,  »,  258. 

—  JTétramkthylényl-).  Prépar.,  », 
409. 

—  (  Trichlorom  ethylsulfinate  de). 
Prépar.  Propr.,  f ,  737. 

—  (Trichlorométhylsulfonyl-).  Pré- 
par., 1,  738. 

—  (œ-Xylyl-).  Prépar.,  »,  258. 
Sulfo-uréks.  Action  des   sulfo-urées 

mono-alcoylées  sur  les  acétones  ha- 
logénées,  »,  629. 

Sulfures.  Fabrication  des  sulfures 
alcalins,  »,  591.—  Reproduction  de 
la  chalcopyrite,  »,  820. 

Sulfurique  (Acide) .  Théorie  des  cham- 
bres de  plomb  (Lunge),  1 ,214  ;  [Ham- 
burger), »,  576;  (Schertel),  »,587. 

—  Fabrication  de  SO*Hf,  f,  214.— 
Différ.  de  réaction,  en  chimie  orga- 
nique, entre  les  acides  sulfurique  et 
sélénique,  t,  480.  —  DénitriÛcation 
parfaite  de  l'acide  sulfurique  destiné 
aux  dosages  d'azote  par  le  procédé 
Kjeldahl,  »,  62.  —  Chaleur  de  neu- 
tralisation de  SO*Hf,  »,  492.  — 
Concentration  de  S04H*,  »,  591. 

Sulfurique  (Anhydride).  Non-exis- 
tence de  deux  modifications,  1,718. 

—  Combinaison  avec  l'acide  borique, 
f ,  787.  —  Conbinaisons  avec  1  an- 
hydride arsénieux,  f ,  787. 

Sulfurylb  (Chlorure  de)  Action  du 
carbamate  d'ammonium,  »,  248. 

—  (Pyro-).  Action  du  chlorure  de  py- 
rosulfuryle  sur  le  carbamate  d'am- 
monium, »,  248. 

Sylvanacétique  (Acide).  Prépar.  Sels, 
«,40.  —Constitution,  »,  41. 

Sylvanbcarbonacbtique  (Acide)  [ou 
méthylfurfuranecar  bonacétique]. 
Formation,  propriétés,  sels  ctéthers, 
»,  40.  —  Constitution,  »,  41 .  —  Iden- 
tité avec  l'acide  méthronique,  »,  573. 

Sylvestrene,  f ,  764. 


Tannin.  Manière  de  distinguer  le  tan- 
nin à  l'eau  du  tannin  à  l'alcool,  t, 
595. 

Tarconique  (Acide  Méthyl).  Prépar. 
Propr.,  *,  847. 
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—  (Acide  Méthylbromo-).  Prépar.,  t, 
847. 

Tarconium  (Méthyl-).  Iodure,  1, 846. 

—  (Méthylbromo-).  Bromure  et  chlo- 
rure, t,  847. 

—  (Méthyliodo-).  Iodure  et  chlorure, 
4,  846. 

Tartrique  (Acide).  Changements  ap- 
portés par  les  subst.  inactives  au 
pouvoir  rotatoire  de  l'acide  tartri- 
que, *,  783;  »,  243. 

Taurine.  Dérivés  cyanuriques,  f,64. 

—  Action  de  l'anhydride  phtalique, 
1 ,  117. 

Teinture.  Considérations  théoriques, 
f,  223. —  Production  directe  sur  la 
fibre  de  la  primuline  et  des  mat. 
colpr.  qui  en  dérivent,  t ,  324. —  Dé- 
termination de  la  valeur  tinctoriale 
du  jaune  de  naphtol,  etc.,  f,  461. 

—  Teinture  des  pâtes  à  papier,  f, 
683. — Emploi  du  sel  d'antimoine  dans 
la  teinture  du  colon,  f ,  855.  —  Nouv. 
procédé  d'application  des  couleurs 
de  primuline  en  teinture,  f  ,859. — 
Teinture  des  tissus  d'amiante,  »,  2. 

—  Cuve  mixte  à  l'indigo  et  à  l' indo- 
phénol, »,  479.  —  Absorption  des 
acides,  des  bases  et  des  sels  par  la 
laine,  le  colon  et  la  soie,  »,  846.  — 
Considérations  théoriques  sur  la 
teinture  de  la  laine,  2,  852. — Action 
de  la  laine  sur  plusieurs  mat.  color. 
appliquées  simultanément,  »,  855. 
(Voy.  aussi  Matières  colorantes.) 

Tellure-éthyle.  Prépar.,  »,  429. 
Tellure-triêthyle  (Chlorure  de). 

Prépar.,  4,  429. 
Térébenthine.  Action  des  acides,  1 , 

274. 
Térephtalique    (Aldéhyde).   Prépar., 

1 ,  640. 
Téréphtaliques   (Acides   Dihydro-). 

Isomères,  »,  512. 

—  (Acides  Hydro-).  Propr.  physiques, 
»,  510. 

—  (Acides  Tétrahydro-),  »,  513. 
Ter  pênes.   Recherches  de    WaJIach, 

1,  761,764,  765.—  Relations  entre 

les  terpènes,   1,  765.  —  Oxydation 

par  MnO*K,  f ,  766. 
Terpilène.  Transformation  en  un  men- 

thène,  t,  8. 
Terpine.  Action   de  l'acide  iodhydri- 

que,  1,  2. 
Terpinène,  f ,  764. 
Terre  végétale.  Voy,  Sol. 
Tétraméthylène.  Dérivés,  »,  407. 

TeTRAMÉTHYLKNECARBONIQUE    (Acide) . 

Prépar.  Amide,  nitrile,  éther  éthy- 
lique,  chlorure,  anhydride,  anilide, 
»,  407,  408. 

TÉTRAM ETHYLÉNEDIAMINE.  Identité  8 VeC 

la  putrescine,  t,  388. 
Tétrathionique  (Acide).  Rech.   ther- 
miques, »,  93,  97. 


Tétrazine.  Noyau  hypothétique  », 
680. 

—  (Diphényl-),  »,  679,  680. 

—  (p-DlTOLYL-),  »,  680. 

T  étriqué  (Acide).  Constitution,  1 ,  373. 

—  Amide,  f ,  375. 

—  (Acide  Bromo-),  1 ,  375. 

—  (Acide  Phényl-),  t ,  375. 
Tétrol.  Constitution  et   dérivés,  f , 

525. 

—  (Dibbnzamidodioxy-).  Prépar.  Pro- 
priétés, «,525.— Constitution,  i,842; 
»,  636. 

Thallium.  Densité  de  vapeur,  »,  239. 

—  (Chlorure  de).  Chlorures  doubles, 
»,  20. 

Théobromine  (Uro-).  Propr.,  -t,  460. 

Thermochimie.  Réactions  qui  accom- 
pagnent la  fabrication  de  la  soude, 
au  point  de  vue  thermochimique,  4 , 
405. — Principes  de  la  thermochimie, 
t ,  709.— Chai. de  formation  de  ihy- 
drogène  antimonié,  »,  87.  —  Chai, 
do  combust.  du  carbone  sous  ses  di- 
vers états,  »,  90. — Rech.  thermiques 
sur  la  série  thionique  (Herihelot), 
»,  92;  action  des  alcalis,  »,  96  ;  ac- 
tion des  acides  sur  les  hyposulfltes, 
»,  99. —  Chaleurs  de  combust.  et  de 
format,  des  nitriles,  »,  164. —  Chai, 
de  format,  des  hypoazotites,  »,  166. 

—  Rech.  thermiques  sur  le  chlorure 
stannique,  »,  593  ;-r-sur  les  camphres 
nitrés  isomériques  et  sur  le  camphre 
cyané,  »,  644.—  Chai,  de  combinai- 
son du  fluor  avec  l'hydrogène,  », 
647.  —  Format,  thermique  des  sels 
des  phénylènediamines ,  »,  673.  — 
Chai,  de  neutralisation  de  la  nico- 
tine par  HC1,  »,  706.— Chai,  de  neu- 
tralisât, par  la  soude  de  quelques 
phénols  et  acides  de  la  série  aro- 
matique, »,  717  à  728. 

Thermomètres.  Choix  du  verre  dans 
la  construction  des  thermomètres,  t , 
351.  —  Détermination  de  la  valeur 
du  degré  dans  les  thermomètres  I 
échelle  incomplète,  f ,  351. 

Thiazol  (a-MÉTHYL-j.  Propr.,  »,  627. 

—  (a-MÉTHYL-u-AMiDo-)  [ou  métbyl- 
thiazylaminej.  Prépar.  Propr.,  », 
628. 

—   (a-MÉTHYL-fl-MÉTHYLAMIDO-). Prépar. 

Propr.,  »,  629. 

—  (Mkthyloxy-),  «,625. 

—  («-méthyl-|i-phénylamido-)  [  ou 
a-méthylthiazylanilinel.  Prépar.,  », 
680. 

—  (Phényl-),  »,  627. 

—  (a-PnÉNYL-u,-AMiDo-)  [ou  phényl - 
thiazylaminej.  Propr.,  »,  628. 

—  (fi-PHÉNYLAMiDO-).  Propr.,  »,  630. 

—  (a-pHÉNYL-|jL-MÉTHYLAKiDo-).  Pré- 
par. Propr.  Isomère,  »,  630. 

—  («-Phényl-ia-oxy).  Prépar.  Propr., 
»,  626. 
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Thiazols.  Définition  et  nomenclature, 
S,  625. 

—  (A  m  do-)  [ou  thiazylamines].  Forma- 
tion, fc,  627. 

—  (Oxy-).  Formation,  «,  G25.  —  Ré- 
duction en  thiazols,  *,  627. 

Thiazolines.  Ancienne  dénomination 
des  amidothiazols  ou  thiazy lamines, 
*,  627. 

—  (DiMÉTHYLIMIDOMETHYL-)  .    Prépar., 

»,  630. 

—  (DlPHÉNYLlMIDOMÉTHTL-).    Propr., 

»,  690. 

—  (a-PHÉNTLMÉTHYL  U-IMIDO-).  PrOpr., 

S,  690. 

Thiocarbamidb.  Voy.  Sulfo-urée. 

Thiocarbamique  (Acide  Ethyl ben  - 
zyldi),  1,  760. 

Th ionique  (Série).  Rech.  thermiques 
(Bertbelot),  «,  92.— Action  des  al- 
calis, »,  96. — Action  des  alcalis  sur 
les  hyposulfltes,  S,  99. 

Thionyle  (Chlorure  de).  Action  du 
carbamate  d'ammonium,  8,  248. 

—  (Sulfoctanate  de).  Prépar.  Propr., 
4,  728. 

Thiophène.  Densité  de  vapeur,  tempé- 
rature et  pression  critiques,  f,  131. 
—  Propriétés  physiques,  f ,  391. 

—  (aa'-DiPHÉNYL-).  Propr.,  4 ,  646. 

—  (Phentléthtl-).  Propr.,  »,  267. 

—  (Tétraméthyl-).  Prépar.  Propr., 
f ,  131. 

—  (Triméthyl-).  Action  du  chlorure 
d'urée,  4,  198. 

oc-Thiophénique  (Acide).  Prépar.  Propr. 
Combinaison  glycocollique,  S,  Ils. 

«-Thiophénurique  (Acide).  Propr.  Dé- 
doublement, »,  113. 

P-Thiotolène.  Action  du  chlorure  d'u- 
rée, 1 }  198. 

Thio-ubeb.  Voy.  Sulfo-urée. 

Thioxene  (pB).  Prépar.  Propr.,  4 ,  131. 

—  (Meta-).  Action  du  chlorure  d'urée, 

4,  198. 

Thorium  (Hyposulfate  de),  »,  14. 

—  (meta phosphate  de),  »,  498. 
Thymol.  Action  du  chlorure  d'urée, 

fu197' 

—  (Ethyl-).  Action  du  chlorure  d'urée, 

t.  198. 

—  (Mbthyl-).  Action  du  chlorure  d'u- 
rée, 4,  198. 

Tiglique  (Aldéhyde).  Action  de  l'acide 

sulfureux,  »,  840. 
Titan e-éthyle.  Essais  de  préparation, 

5,  255. 

Titanique  (Acide).  Constitution  des 
chlorhydrines,  S,  609. 

P-TOLENYLAMIDINE,  4,  394. 

—  (DiMETHYL-),  I,  394. 

—  (DlPHÉNYL-),  4,  394. 

—  (Ethyl-),  4,  394. 

P-Toule.  Dérivés,  S,  451.—  Dixiomes 

«  et  p,  »,  451. 
Toluène  (p-Azo-).  Prépar.  Propr.,  4 , 


260. —  Action  du  brome,  dérivés  ni- 
trés,  i,  261. 

—  (Azoacétamido-).  Propr.,  »,  519. 

—  (Azoxy-).  Prépar.,  4,  261.  —  Deux 
isomères  dérivés  du  p-nitro  toluène, 
4,  812. — Dérivés  bromes  des  deux 
p-azoxy toluènes,  S,  513. 

—  (AZOXYACÉTAMIDO-),  »,  519. 

—  (MoNOBROMO-p-AzoxY-).  Isomères  ot 
et  S,*,  514. 

—  (Nitroéthényldiamtdo-).  Prépar., 
f,  209. 

—  (Njtrooxyéthényldiamido-).  Pré- 
par., 4,  209. 

—  (  Oxyéthényldiamido  -  ) .  Prépar. 
Propr.,  »,  520. 

—  (OXYÉTHÉNYLTRIAMIDO-),  4,  210. 

—  (Pentamido-),  Prépar.  Propr.,  4 , 
813. 

—  (Phbnolazo-).  Chaleur  de  neutrali- 
sation par  la  soude,  »,  721. 

Toluide  (o-Acéto-).  Action  du  brome, 
1,630. 

—  (Bromacéto-o-).  Prépar.  Action  de 
la  potasse  alcoolique,  4 ,  632. 

—  (  Bromacétodibrom  -  o  -  ).  Prépar. 
Propr.  Constitution,  f ,  630. —  Ac- 
tion de  racétamide,  4,  631. 

—  (Diacétyldibrom-o-).  Prépar.,  4, 
630. 

—  (v-s-DiNiTRO-p-ACÉTO-).  Produits  de 
réduction,  4,  209. 

—  (Glycolyldibrom-o-).  Prépar.  Dé- 
rivé acétylé,  4,  631. 

—  (m-NiTRO-p-ACÉTo-).  Produits  de  ré- 
duction, »,  519. 

—  (  Oxal-o  ) ,  4 ,  108.  —  Oxydation  , 
4,  106. 

Toluidine.  Action  du  soufre  sur  les 
isomères  para  et  ortho,  4 ,  755.  — 
Hydrocarbure  aromatique  extrait  des 
queues  de  toluidine,  4,  810. —  Ac- 
tion du  soufre,  »,  270,  514.  —  Com- 
binaisons des  isomères  o  ri  A  o  et  para 
avec  ZnCl1,  »,  755.  —  Action  sur  le 
benzile,  S,  756. 

—  (Benzylidène-o-),  »,  754. 

—  (CuMENYL-).Prépar.  Action  de  l'amal- 
game de  sodium,  t,  758. 

—  (Cumyl-).  Propr.,  4,  758. 

—  (Déhydrothio-).  Prépar.  Propr.,  4 , 
756;  «,  514.  —  Constitution,  »,  564. 

—  (p-NiTROSO-ÉTBYL-o-).  Réduction,  4 , 
625. 

—  (Thio-).  Préçar.  et  propr.  des  thio- 
toluidines  dérivées  des  toluidines 
para  et  ortho,  4,  755. 

TOLUIDINEMONOSULFONIQUE  (Acide  DÉ- 
HYDROTHIO-). Prépar.  Propr.,  *,  515. 

o-Toluidique   (Acide  Oxal-),  f ,  108. 

p  -.Toluoïne[ou  di-p-dimèthylbenzoïne], 
Prépar.  Propr.,  »,  451. 

—  (Désoxy-),  *,  452. 

Toluphosph inique  (Acide),  isomères 
et  sels,  t,  110. 
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p-TOLUQUINOLEINB   (oeY-DiIIBTHYL)  Pré- 

par.  Propr.,  4,  72.  —  Sels,  f ,  74. 
Toluquinone.  Action    sur  la  pipéri- 

dine,  fc,  761. 
toluquinoxalink     (  dlbromouéthyl- 

oxy-),  «,  174. 

—  (Dihydroxy-).  Prépar.  Propr.,  S,183. 

—  (Diméthylhydroxy-).  Pré  par.  Déri- 
vés, *,  184. 

—  (MÉTHYLOXY-),  &,    184. 

Toluylènbdiamine.  Action  sur  l'acide 
citrique,  4,  201. 

—  (Citro-).  Composition,  4,  201. 

—  (Ethyl-o).  Prépar.  Propr.,  f ,  625. 

—  (p-NlTROSOMÉTHYL-O-),   4,  626. 
ToLUYLBNEDIAMIQUE  (Acide  ACONITO-). 

Prépar.,  4,  202. 
p-ToLUYLiiiiDiQUE    (  Ether  ).    Prépar. 

Dérivés,  1,893. 
Tolyle    (Cyanure   de).    Dérivés  des 

trois  isomères,  f ,  120. 

p-ToLYLHYDRAZINE.  Action   du   ChlorO- 

forme  ot  de  la  potasse  alcoolique, 
9  680. 

—  (Formyl-),  9>  680. 
Tourmaline.  Dosage  de  l'eau  dans  ce 

minéral,  9,  61.  —  Composition, 
*,  61. 

Transpositions  moléculaires  :  dans 
les  synthèses  d'hydrocarbures  aro- 
matiques, 1,  93.  —  Transposition 
moléculaire  de  la  phénanthrènequi- 
nonemonoxime,  f ,  654. 

Tri  acétone  (Diphényl-),  9,  265. 

Triazoacétique  (Acide).  Prépar.,  9, 
829.  —  Sel  s,  éthers,  dérivés  divers, 
«,  880,  831.—  Action  des  acides 
minéraux,  9,  888. 

Triazoïqubs  (Combinaisons),  9,  271, 
829. 

Triazol  (Bis-phénylméthyl-).  Prépar. 
Constitution,  4 ,  446. 

Triazone.  Constitution  de  ce  noyau, 

4,  m. 

—  (Triphényl-),  4,  4SI. 
Tricrésylstibine.  Trois  isomères   et 

dérivés,  4,  572. 

Tribtiiylamine.  Action  sur  les  éthers 
bromo-a-butyrique  et  a-bromopro- 
pionique,  *,  139.  —  Propr.  physi- 
ques, 8,  505. 

Trihydroquinone  (Ethényl-),  4,  618. 

Trimésique  (Acide).  Formation,  4 ,  103. 

Triméth  y  lamine.  Action  de  l'acétal 
brome,  4,  274.  —  Propr.  physiques, 
«,505. 

Thimkthylene,  4,  375. 

Triméthylènediamine.  Prépar.  Déri- 
vés divers,  4 ,  251.  —  Action  de  l'al- 
déhyde benzoïque,  de  Pacélophé- 
nonc,  du  dibenzyle,  4,  252. 

—  (P-Bromo-).  Bromhydrate,  4, 753* 

—  (P-Oxy-).  Prépar.  Sels,  4,  96. 
Triméth  ylenetrinitrosaminb.  Prép., 

4-,  386. 
Triphéngl  (Ethényl-)  [ou  acide  iso- 


leucorosoliquel.  Prépar.,  4,  743.  — 
Oxydation,  4,  744. 
Triphknylmétbanb.  Dérivés  {Hanrioi 
et  Saint-Pierre),  4,  771.  —  Oxyda- 
tion, 4,  773. —  Action  du  potas- 
sium, 4,  774.  —  Action  de  la  cha- 
leur sur  le  dérivé  potassé,  4,  775. 
—  Action  de  CO*,  des  chlorures  de 
benzoyle  et  de  benzyle  sur  le  dérivé 
potassé,  4,  778,  779.  —  Matières 
colorantes  qui  en  dérivent,  S,  391. 

—  (Diméthylamibo-),  4,  627. 
Tripyrocatéchine  (Ethényl-),  4 ,  618. 
Tripyrrol.  Constitution,  *,  115. 
Trirésorcinb    (Ethényl-)  [ou   triré- 

sorcinéthane].  Formation,  propr., 
4,  617.  —  Oxydation  par  Fe»Cl*,  4, 
618.  —  Action  du  brome,  4,  618. 

Tritbionique  (Acide).  Rech.  thermi- 
ques, 9,  93,  98. 

Tungstène.  Action  do  l'ammoniaque 
sur  quelques  composés  du  tung- 
stène, 4,726. 

—  (Chlorure  de).  Action  de  AzH"  sur 
TuCP,  4,  727. 

—  (Oxychlorure  de).  Action  de  AzH* 
sur  TuO'CP  et  sur  TuOCP,  4,  726. 

Tunqstique  (Anhydride).  Action  de 
AzH»  et  de  AzHlCl,  4,  726. 

Tungstiqueb  (Acides  Arsknio-).  Sels, 
»,  19. 

—  (Acides  Phospho-).  Sels,  9t  19. 
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Undécylbnique  (Acide),  9t  838. 

—  (Acide  Dioxy-).  Prépar.  Propr.,  9, 
838. 

Uracilb  (Amidotriméthyl-).  Prépar. 
Propr.,  4,  195. 

—  (Bbnzylméthyl-),  4,  195. 

—  (Bromotriméthyl-),  4,  195. 

—  (Chlorotriméthyl-),  4,195. 

—  (  Diazo-isonitrosométhyl-).  Prép. 
Propr..  9,  32.  —  Dérivé  nitré,  9,  33. 

—  Réduction  par  le  chlorure  stan- 
neux,  9,  33. 

—  (Dibromoxytrimkthyl-),  4,  195. 

—  (I)ichloroxytriméthyl-),  4,  195. 

—  (Ethylméthyl-),  4,  195. 

—  (Méthyl-).  Dérivé  diazoïque,  S, 32. 

—  (Triméthyl-).  Prépar.,  4,  194.— 
Dérivés  divers,  4,  195. 

Uranium  (Hyposulfatbb  d'),  £,  14. 

Uranyle  (Phosphate  d'),  9,  498. 

Urée  [ou  carbamide].  Action  du  pen- 
tasulfure  de  phosphore,  4,  55.  — 
Action  sur  les  hydrazines,  4,  141. 

—  Dérivés  sulfiniquos,  4,  737. 

—  {Amidophbnylbne-).  Prépar.,  sels, 
4,  582. 

—  (Benzoylbne-).  Prépar.  Propr.  Dé- 
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rivés,  »,   269.  —  Action   de  PCI», 
»,  2o9. 

—  (Chlorures  d').  Emploi  comme 
agents  de  synthèse,  t,  196.  —  Ac- 
tion sur  les  alcools,  f ,  196;  —  sur 
les  hydrocarbures,  t,  197;  sur  les 
éthers  phénoliques,  f ,  198. 

—  (Chrysoidine-).  Prépar.  Dérivés,  f , 
581.  —  Dédoublement  par  l'hydro- 
gène naissant,  f ,  582. 

—  (  DlAMIDO  -  AG  -  DITÊTRAHYDRO  -1.5- 

naphtyl-).  Prépar.  Propr.,  »,  540. 

—  (  DlAZOPHKNYLENEDlAMINE-  ).      BrO- 

mure,  f ,  583. 

—  (Dicuményl-).  Prépar.,  »,  516. 

—  (œ-DixYLYL-),  »,  259. 

—  (Naphtylènediphényl-),  »,  547. 

—  Ph  EN YL AMIDON APHTYL-),  »,  547. 

—  (PhÉNYLCUMÉNYL-),  »,  516. 

—  (TÉTRAMÉTHYLKNYL-).     Prépar.,     », 

409. 

—  (Triacktylamidophénylène-)  Pré- 
par. Constitution,  1,  582. 

—  (  Trighlorométhylsulfinate  d'). 
Prépar.,  t ,  737. 

fp-ToLYLCUMÉNYL-),   »,   517. 

—  (id-Xylobenzyl-).  Prépar.,  t,523. 

—  (jd-Xylyl-).  Prépar.,  »,  259. 

—  (id-Xylylphényl-).  Prépar.  Propr., 
»,  259. 

Urkthane.  Produit  de  condensation 
avec  Téther  acétylacétique,  »,  27. 

Urine.  Présence  de  l'acide  urique  dans 
l'urine  des  herbivores,  f ,  158.  — 
Alcaloïdes,  principes  immédiats  de 
l'urine  humaine,  t,  159.  —  Dosage 
de  l'acide  urique  dans  l'urine,  S,  760. 

Urique  (Acide).  Prés,  dans  l'urine  des 
herbivores,  1 ,  158.  —  Dosage  volu- 
métrique  dans  l'urine,  »,  760. 

Urochrome.  Extraction  de  l'urine  hu- 
maine, t,  159. 

Uromklanine.  Extraction  et  proprié- 
tés, t,  160. 

Uropittine.  Extraction,  1  160. 

Urothéobromine.  Propr.,  f ,  160. 


Valences.  Remarques  sur  la  valence 
des  éléments  du  groupe  de  l'alumi- 
nium, i ,  726.  —  Reçu*  sur  la  va- 
lence du  bore,  f ,  784.  —  Valence 
du  soufre,  t,  803. 

Valérianique  (Acide  ô-Amido-).  For- 
mation à  l'aide  de  la  pipéridine,  4, 
135.  —  Propr.,  f ,  137. 

—  (Acide  Benzoyl-5-amido-).  Prépar., 
f .  136. 

(Acide      BrOMORENZOYL-Ô-AMIDO-). 

Isomère*    para   et  orlho,  4,    140, 
141 


—  (Acide  m-NlTROBENZOYL-ô-AMIDO). 

Prépar.  Propr.,  f ,  140.  —  Anhy- 
dride, «,  140. 

Valérianique  (Anhydride  5-amido-) 
[ou  oxypipéridine],  f ,  138. 

—  (Anhydride     Benzoyl-6-amido-) 
Prépar.,  1,  137. 

Valérotonitrilb.  Prépar.  Propr.,  f , 
172,  178. 

VaLÉRYLLAGTONE     (ot-DlMBTHYL-),     f . 

739. 

Vanadates.  Vanadate  trisodique,  f , 
190.  —  Prépar.  de  l'encre  vana- 
dique  au  moyen  du  tannin  et  du 
vanadate  d'ammonium,  »,  575. 

Vanadium  (Fluosels  du),  f ,  364. 

Végétaux.  Traitement  des  maladies 
cryptogamiques  des  végétaux,  1, 
339, 595;  »,  2b0,  667.  —  Traitement 
de  la  chlorose,  »,  293.  — *  Présence 
de  l'acide  borique  dans  les  végétaux, 
»,  251.  —  Prés,  d'hydrocarbures 
solides  dans  les  végétaux,  ».  252.  — 
Formation  d'ammoniaquo  et  de  com- 

ftosês  azotés  volatils  aux  dépens  do 
a  terre  végétale  et  des  plantes,  », 
653. 

Veratrine.  Analyse  immédiate  des 
vératrines  commerciales,  »,  642. 

Verre.  Choix  du  verre  pour  la  cons- 
truction des  thermomètres  et  des 
niveaux  à  bulle  d'air,  1,  351.  — 
Verres  colorés  employés  en  photo- 
graphie,  f ,  706.  —  Essai  du  verre 
au  moyen  des  réactions  colorées, 
t,  854.  —  Cryolite  et  ses  succéda- 
nés dans  la  verrerie,  »,  456.  — 
Action  du  fluorure  de  sulfophos- 
phorylc  sur  le  verre  à  chaud,  », 
496.  —  Solubilité  du  verre  dans 
l'eau,  »,  499.  —  Gravure  sur  verre 
en  traits  mats,  »,  575.  —  Verres 
opales,  »,  575. 

Vert  acide  (ou  vert  Helvetia).  Com- 
position, propriétés,  »,  532. 

Vert  malachite.  Prépar.  facile  de  la 
leucobase,  1,  523. 

Vigne.  Traitement  des  maladies  cryp- 
togamiques de  la  vigne,  t,  339, 
595;  »,  280.  —  Traitement  de  la 
chlorose,  »,  293.  —  Traitement 
chimique  des  maladies  causées  par 
les  cryptogames,  »,  667. 

Vin.  Différ.  entre  les  mat.  color.  du 
vin  et  de  la  myrtille  et  essai  du  vin 
au  spectroscope,  f ,  78.  —  Extrac- 
lion  de  la  mat.  color.  dn  vin,  »,  3, 
144.  —  Recherche  des  couleurs  do 
goudron  dans  le  vin,  »,  56.  —  Pos- 
sibilité de  communiquer  le  bouquet 
d'un  vin  de  qualité  à  du  vin  com- 
mun, en  changeant  ta  levure  qui  le 
fait  fermenter,  »,  297. 

Violet  de  ijenzyle.  Fabrication,  f,  459. 

Vitesse  des  réactions.  Vitesse  de 
la  nitralion  de  la  benzine,  f -,  390. 


936 


TABLE   DBS   MATIERES. 


—  Vitesse    de  transformation    de 
l'acide  métaphosphorique,  4,   702. 

—  Vitesse  de  réduction  des  solu- 
tions alcalines  de  cuivre,  1, 709. 

Volumes  spécifiques  :  des  éther9 
(oxydes  alcooliques)  des  alcools 
normaux  de  la  série  grasse,  des 
iodures  alcooliques  normaux,  de 
quelques  phénols  et  éthers  de  phé- 
nols, 4,  709. 


Xanthine  (Trimbthylhydroxy-). 

Prépar.  Constitution,  f ,  195. 
o-Xylene.  Action  du  chlorure  d'urée, 

4 ,  197. 
ju-Xylènb.    Dérivés  amidés,  S,  257. 

—  (Amido-).  Action  du  soufre,  S,  270. 
o-Xylénol    (Dinitro-).   Constitution 

des  deux  isomères,  4,  519. 
ib-Xylénol  consécutif,  4,  520. 
Xylide  (Benzo-),  4,  4SI. 

—   (OxALO-),  f ,  109. 

zd-Xylidine  dissymétrique.  Anhydro- 
bases  qui  en  dérivent,  4,  430. 

oe-ib-Xylidinb.  Combinaison  avec 
ZnCl*,  *,  755. 

P-Xylidinb.  Action  du  soufre,  fc,  270. 

AYLiDiQUE  (Acide  Oxalo-).  Prépar. 
Propr.,  4,  108. 

P-Xyloquinoléinesulfo nique  (Acide) . 
Isomères,  f ,  544. 

Xylose  [ou  sucre  do  bois].  Détermi- 
nation de  son  poids  moléculaire  par 
la  méthode  cryoscopique,  f ,  384. 
—  Sa  présence  probable  dans  le 
mucilage  des  graines  de  psyllium, 
»,  128. 

zd-Xylylamine.  Prépar.  Sels,  &,  258. 

—  (Acétyl-j.  Prépar.,  &,  259. 

—  (Benzo  yl-)  .  Prépar.,  •,  259. 
m-AYLYLÈNE  (Bromure  de).  Prépar. 

Dérivés,  S,  2ô9. 


zd-Xylylèn EDi aminé.  Prépar.  Propr. 
Dérivé  diacétylé,  •,  260. 

m-XYLYLPH09PHiNiQUE  (Acide).  Pré- 
par. et  dérivés,  * ,  111. 


Yttrium  (Chlorure  d*).  Prépar.  Pro- 
priétés, 4,  43. 

—  (Oxyde  d*).  Prépar.  à  l'état  cristal 
lise,  4,  43. 

—  (Pyrophosphate  d'),  £,  498. 

—  (Silicate  d').  Prépar.,  4,  43. 

—  (Sulfure  de  Na  et  d*),  4,  43. 
Yttrotitanite  [ou  Keilhauite  d'Areu- 

dal].  Spectre  d'absorption,  4,  189. 


Zinc  (Arsbniate  de).  Essai  de  pro- 
duction de  Tarséniate  chloré  de  zinc, 
»,  300. 

—  (Chromite  de).  Prépar.  à  l'état 
cristallisé,  *,  332. 

—  (Cyaîïurate  de)  ammoniacal.  Pré- 
par., 4 ,  797. 

—  (Phosphates  doubles  de),  4,  42. 
—  Essai  de  production  du  phosphate 
chloré  de  zinc,  fc,  300. 

—  (Sulfate  de).  Données  cristal logra- 
pnioues,  %,  502. 

Zinc-bthyle.  Action  sur  le  méthyl- 
benzoyle,  f ,  3.  —  Action  sur  les 
chlorures  de  succinyle  et  de  phtalyle, 
4,  166. 

Zinc-méthyle.  Ation  sur  le  chlorure 
de  phtalyle,  4,  167.  —  Action  sur 
les  cb'^rures  de  malonyle  et  d'éthyl- 
malonyle,  S,  641. 
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